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Kapitel 1. 
 
Einführung und Zielsetzung  
 
 Heutzutage legt die Entwicklung der neuen Technologie Nachdruck auf der 
Miniaturisierung und Herstellung der dünnen Schichten im Nanometer-Bereich [Qua_79, 
Har_81, Zha_82]. Deshalb strebt man nach der Charakterisierung der untersuchten 
Materialen (die meistens als Schichtstrukturen hergestellt werden), damit man den Aufbau 
der hergestellten Proben nachvollziehen kann. Als Aufbau versteht man dabei hier: 
Zusammensetzung der Probe (Art und Anzahl der Schichten ), Dicke der Schichten und 
chemische Zusammensetzung (Verteilung der Elemente in den Schichten) der einzelnen 
Schichten. Zur Gewinnung der Struktur des Probenaufbaus werden verschiedene 
Methoden benutzt. Eine sind Sputteer-Tiefenprofil-Messungen, bei der die Proben 
stufenweise abgetragen werden. Jedoch während der Zerstäubung der Probe geht die 
Information über chemische Zustände an der Oberfläche verloren, was die 
Untersuchungen von dünnen Bereichen der Proben unmöglich macht. 
Die erhaltenen chemischen Informationen und der Probenaufbau sind sowohl in 
die tiefenliegenden Schichten (Gegrabenschichten) als auch in den Bezirken nahe der 
Oberfläche und an der Oberfläche besonders interessant. Deshalb sind die methodischen 
Untersuchungen von Bedeutung, mit der es möglich ist, die Entwicklung der Struktur der 
Proben ohne Schaden der Oberfläche zu erreichen.  
Winkelaufgelöste Röntgenphotoemissionsspektroskopie (ARXPS) [Sie_1, Bri_3] ist 
eine von den Verfahren, die ohne Beschädigung der Schichtstruktur der untersuchten 
Materialen die Informationen über die dünnen Gebiete der Probe herauszubekommen 
ermöglicht.  
Die Charakterisierung der Probe basiert auf der Analyse der austretenden 
Photoelektronen bei verschiedenen Austrittswinkeln, weil damit die effektive 
Informationstiefe der Schichten verändert wird, und deshalb kann der 
Photoelektronenstrom aus verschiedenen Tiefen betrachtet werden. Jedoch die effektive 
Tiefe der Photoelektronen ist auch beschränkt. Sie hängt von der mittleren freien 
Weglänge (λ) der Photoelektronen im bestimmten Material ab und beträgt in erster 
Näherung ~3λ. Deshalb wird bei ARXPS die förderliche Information aus dem Bereich bis 
~10 nm erreicht. 
 Diese Methode wurde in Hinblick auf die Möglichkeit der Durchführung der 
zerstörungsfreien des Probenaufbaus (chemische Charakterisierung und Verteilung der 
Schichten in der Probe) als das Untersuchungsverfahren in der vorliegenden Arbeit 
Einführung und Zielsetzung 
 5
ausgewählt. Die experimentellen Anforderungen der Methode und ihre Beschränkungen 
wurden im Kapitel 2 dargestellt.  
 Aus dem ARXPS-Verfahren ist nur eine indirekte Information aus den 
Photoelektronensignalen zu erhalten. Deshalb braucht man ein Werkzeug, mit dem die 
untersuchten Proben mit Hilfe von mathematischen Modellen quantitativ beschrieben 
werden können. In der umfangreichen Literatur wurden die zahlreichen Algorithmen und 
Programme zur Bestimmung der Probenaufbaue vorgeschlagen (Kapitel 3). Jedoch 
keines der bekannten Programme (Modellrechnung) erfüllt folgende Forderungen:  
 die Modellierung von Probenaufbaue, die aus mehreren Schichten und dem Substrat 
bestehen, für alle betrachtenden Winkel gleichzeitig, wobei die Lösung zwischen 
experimentellen und berechneten Daten durch Anwendung der mathematischen 
Methoden erhalten wird 
 bequeme Implementierung der zusätzlichen Schichten und Elemente in der 
Modellrechnung, 
 die Berücksichtigung der Ausgangsparameter nicht nur der Abklinglänge der 
Photoelektronen sondern auch der mittleren Atomvolumen der Matrix geeigneter 
Schichten. 
 
Deshalb wurde zum Ziel dieser Doktorarbeit die Entwicklung eines Modells 
gesetzt, das sowohl die oben aufgezählten Kriterien erfüllt (Kapitel 4), als auch eine 
erweitere Möglichkeit der Quantifizierung der ARXPS-Intensitäten gibt bei 
entsprechenden Rand- und Grenzbedingungen von dünnen Barriere-, Oxid- und 
Segregationsschichtsystemen. 
 
Kapitel 5 ist ein Überblick der Einflüsse verschiedener Faktoren auf die Ergebnisse 
der Quantifizierung. Zu diesem Zweck wurde eine theoretische Struktur simuliert, deren 
Verhalten (gewonnene Schichtdicken, Bedeckungsgrad der Oberfläche mit der 
Kontamination, chemische Zusammensetzung der Schichten) untersucht wurde 
hinsichtlich: 
 der Ungenauigkeiten des Messwinkels, der sich aus der Genauigkeit des Geräts bei 
der Änderung des Messwinkels ergibt 
 der verschiedenen Dicken von Rauhigkeiten an der Probeoberfläche  
 der Art der Kontamination an der Oberfläche, die aus der ex situ Präparation resultiert 
 des Einflusses der „Qualität“ der betrachteten Information während der Quantifizierung 
(Peak-Fit Prozeduren ). 
Zur Demonstration der Möglichkeiten der Modellrechnung wurden zwei Systeme 
untersucht. Das erste Schichtsystem enthält eine dünne Aluminiumoxid-Barriere, in der 
die Oxidschicht durch Plasma-Oxidation mit Electron Cyclotron Resonance bei 
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unterschiedlichen Zeiten der Oxidation hergestellt wurde [Wei_99, Roo_100, Gil_101] 
(Kapitel 6). Das zweite Beispiel betrifft die S/ Fe Struktur, die während der 
Wärmebehandlung durch Schwefel-Segregation an der Fe Einkristall-(100)-Oberfläche 
entstanden ist (Kapitel 7). Um die Ergebnisse der Modellierung zu verifizieren, wurden die 
ausgewählten vorliegenden Strukturen mit anderen Methoden (z.B.: TEM, EELS, XRR, ) 
untersucht. Eine Beschreibung der Akronymen befindet sich im Kapitel 9. 
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Kapitel 2. 
2 Jp 
Einführung in die Röntgenphotoemissionsspektroskopie (XPS) 
 
 Die Röntgenphotoemissionsspektroskopie ist durch die grundlegenden Arbeiten 
von Siegbahn [Sie_1] wie auch von anderen Autoren [Bri_3, Bar_76, Osw_78, Wat_77] 
eine von den bequemeren Verfahren der Untersuchungen von Elektronen aus den 
Rumpfniveaus als auch Valenzniveaus. Die Photoelektronspektroskopie basiert auf dem 
Photoelektrischen Effekt. Wenn hochenergetische Photonen in die Probe eindringen, 
dann werden aus dem bestrahlten Bereich Elektronen mit verschiedener Energie emittiert, 
deren Wert von verschiedenen vorkommenden elektronischen Prozessen abhängt. 
(Abb.2.1) [Hun_5, Hen_4]. Der Elementarprozess der Photoemission verläuft als Drei –
Stufen-Prozess, d.h. als erster Schritt die Anregung der Photoelektronen (Abb.2.1.a,c), 
dessen Transport zur Oberfläche und schließlich der Austritt ins Vakuum. Im ersten 
Schritt neben die Anregung der Photoelektronen können auch die Auger- Prozesse 
auftreten (Abb.2.1.b), derer Anwesenheit sichtbar in der Photoelektronspektrum ist.  
 
Abbildung 2.1 
Elementarprozesse im Metall nach der Anregung mit hochenergetischen Photonen. 
a) Emission der Rumpfphotoelektronen 
b) Auger –Prozesse 
c) Emission der Valenzphotoelektronen 
 
 
 Die Rumpfelektronen werden durch energetische Photonen angeregt, die im 
Synchrotron oder mit Röntgenquellen (MgKα=1253,6 eV, AlKα=1486,6 eV) erzeugt 
werden. Die Photonen treten in  Wechselwirkung mit Elektronen des bestrahlten Körpers, 
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und im Ergebnis werden Rumpfelektronen emittiert, deren kinetische Energie (EKIN) mit 
der Gleichung (G2.1) beschrieben werden. 
 
Φ−−= BINKIN EhE ν                                               (G2.1) 
 
Die einzelnen Symbole bezeichnen: h - Plancksches Wirkungsquantum, ν - 
Photonfrequenz, Φ - Austrittsarbeit der Probe. Die Bindungsenergie (sie hängt von der 
chemischen Umgebung des Atoms ab) des Orbitals, aus dem die Elektronen 
herausgehen, ist mit ihrer kinetische Energie durch die Gleichung (G2.1) verbunden, 
deren Werte in zahlreicher Literatur gegeben wurden [Mou_2, Bri_3, Sie_1, Hen_4]. Weil 
die Energie der Photoelektronen elementspezifisch ist, kann man eine Information über 
die chemische Zusammensetzung der Probe erhalten.  
Die herausgehenden Photoelektronen werden auf dem Weg zur Oberfläche der 
Probe in expotentieller Weise geschwächt. In XPS –Spektren werden die Elektronen 
nachgewiesen, die elastische und unelastische Erscheinungen erfahren. Jedoch nur die 
Photoelektronen, die aus der Tiefe λMcos(Θ) (Bezeichnung siehe bei der Gleichung G2.2) 
ohne Erfahrung der inelastischen Prozesse herausgehen, tragen ihren Anteil zum 
gemessenen XPS- Signal bei. Das Signal von inelastischen Elektronen wird als 
Untergrund abgezogen. Die Intensität des Signals (G2.2) [Bri_3] hängt von Faktoren ab, 
die man in drei Gruppen gemäß der Quelle, der Probe und der Messanlage einteilt 
[Ful_10]. 
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       (G2.2) 
Beschreibung der Symbole in der Gleichung G2.2: 
IA  Photoelektronenstrom von Element A 
Die Probe: 
A  Element in Matrix M 
EKIN  Kinetische Energie des Photoelektrons  
σA (hν) Wechselwirkungsquerschnitt für Photoionisation von einem atomaren 
Subniveau des Atoms A bei Photon mit der Energie hν   [Sco_11] 
LA(γ) Winkelverteilung der emittierten Photoelektronen relativ zu Röntgenquelle  
[Rei_12] 
NA Atomdichte für Element A 
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λM Mittlere freie Weglänge der Elektronen in Matrix M  
x,y,z,γ,Θ,δ,φ Koordinaten bezeichnet in Abb. 2.2 
Die Quelle: 
J0(xy) einfallender Photonenfluss per die Einheitsfläche an der Stelle(xy) der 
Probe 
Die Anlage 
D(EKIN)  Übertragungsfunktion des Elektronendetektors 
T(xyγEKINφ)  Transmissionsfunktion des Spektrometers   
Θ  Emissionswinkel der Photoelektronen zur Oberflächenormale 
 
Abbildung 2.2 
Geometrie des XPS- Experiments [Bri_3] 
 
 Wenn man annimmt, dass der emittierte Photoelektronenstrom aus der 
homogenen, richtungs- unabhängigen (isotropen), im Verhältnis zur unendlich dicken 
glatten Probe kommt, ist der Photonenfluss während der Analysis konstant und die Tiefe z 
(bei Integration) strebt nach Unendlichkeit, und die Gleichung (G2.2) wird reduziert zu: 
 
)cos()()()()( Θ×= MAKINAKINAA NETLEDhI λγνσ              (G2.3) 
 
AAA NSI =                                                          (G2.4) 
 
Im Ausdruck (G2.4) erscheint der neue Parameter S. Das ist der 
Empfindlichkeitsfaktor, der in seiner Formel die oben aufgezählten Faktoren betreffs der 
Apparatur, der Elemente und der Matrix enthält. Die Werte von Empfindlichkeitsfaktoren 
für Reinelemente wurden durch Wagner [Wag_6] bestimmt und spielen eine wichtige 
Rolle bei der Bestimmung der Atomkonzentrationen (AC) (fraktionaler Inhalt des 
Probe
Spektrometer
X-Ray
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Elementes im untersuchten Bereich). Die Quantifizierung mit Empfindlichkeitsfaktoren 
liegt im Bereich 10% des Fehlers [Wag_6, ].  
Die Quantifizierung des XPS- Signals gibt uns die Möglichkeit der Analyse 
einzelner Elemente mehrerer Komponentenproben. Wenn man die XPS- Intensitäten von 
Elementen betrachtet, strebt man u.a. nach der Information über die Atomkonzentrationen 
dieser Elemente in der Probe. Die Konzentrationsinformation kann man durch die Formeln 
(G2.5) erreichen, die die Atomkonzentration des einzelnen Elementes in der Probe mit i-
Elementen beschreibt, wobei die Summe der Atomkonzentrationen gleich 100% sein soll 
(G2.6). Jedoch an dieser Stelle muss erwähnt werden, dass, um  die richtige Berechnung 
der Atomkonzentrationen durchzuführen, bei der Quantifizierung die Korrekturen für λ und 
die Dichte (a³) berücksichtigt werden (Kapitel4) müssen. Der Grund dafür ist eine 
Möglichkeit des Vergleichs der berechneten Atomkonzentrationen mit dem Standart aus 
dem Experiment [PHI_73].  
∑
=
=
...,BAi i
i
X
X
X
S
I
S
I
AC                                                            (G2.5) 
 
%100
1
=∑
=
n
j
iAC                                                          (G2.6) 
 
2.1 Einführung in die Winkelaufgelöste –XPS  (ARXPS) 
 
 Das chemische Tiefenprofil von Materialien im Oberflächenbereich ist sehr wichtig 
in verschiedenen Wissensgebieten (z.B.: Korrosion [Qua_79, McI_80], Mikroelektronik 
[Har_81], Segregation [Zha_82, Dan_83]), die mit der dünnen Schichten arbeiten. Die 
Information in der Nanometer-Skala kann auf zwei unterschiedliche Weisen erreicht 
werden, durch die destruktive Methode ( z.B. Sputtering) und durch die zerstörungsfreien 
Verfahren, die besonders interessant sind.  
Die XPS ist eine analytische Methode, deren Oberflächenempfindlichkeit im 
Bereich 0,2-2 nm liegt, und die Nachweisgrenze ungefähr 0,1 Atomprozent ist. Die beiden 
aufgezählten Eigenschaften dieses Verfahrens ermöglichen die Durchführung des 
Experimentes ohne Zerstörung der Probe. Das ist ein Vorteil, weil man Informationen über 
chemische Zustände an der Oberfläche erreichen kann, die während der Abtragung 
verloren werden .Deshalb ist die Zerstäubung kein gutes Verfahren zur Untersuchung der 
dünnen Schichten, aber geeignet für dicke Proben. Die Photoelektronspektroskopie 
ermöglicht jedoch die Untersuchung von Proben so, dass ein Experiment das Signal von 
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herausgehenden Photoelektronen bei einem Winkel liefert, und im Ergebnis erreicht man 
ein Konzentrationstiefenprofil aus kleinem Bereich. Mit der Annahme, dass die Verteilung 
der Elemente in der Probe lateral homogen ist, kann man die Information über das 
Konzentrationstiefenprofil aus den Messungen herausziehen, in denen Photoelektronen 
bei verschiedenen Austrittswinkeln zur Oberflächennormale detektiert werden. Diese 
Methode wird Winkelaufgelöste Photoelektronspektroskopie genannt (ARXPS) [Fad_7, 
Iwa_8, Fad_9] und ist sehr populär wegen ihre zerstörungsfreien Eingeschaften. Sie kann 
nicht nur die Dicken der Schichten liefern (z.B.: wie bei Elipsometrie [Bas_48]) sondern 
auch die chemische Information als die Atomkonzentrationen der Elemente. 
Die Darstellung 2.3 zeigt die Grundlagen des ARXPS –Verfahrens für die 
Beispielstruktur an, die aus dem Substrat (Metall) und der dünnen Deckschicht 
(Metalloxid) besteht. Die mit der Röntgenstrahlung bestrahlte Probe emittiert Elektronen, 
die unter verschiedenen Winkeln zur Oberflächenormale mit dem Analysator gemessen 
werden  
 
Abbildung 2.3 
Grundlage von ARXPS.  
a)Emission der Photoelektronen unter verschiedenen Winkeln zur Oberflächenormale 
b)Gemessene Spektren bei zwei unterschiedlichen Winkeln 
c)Intensitätsverteilung des ARXPS Signals  
 
Die Photoelektronen- Intensität des gemessenen Spektrums für Winkel nahe der 
Normalen sieht anders als nahe der Oberfläche (streifender Winkel). Bei dem streifenden 
Winkel dominiert der Peak aus dem Metalloxid (Fall mit roter Linie (Abb.2.3.b)), dagegen 
der Winkel fast senkrecht zur Oberfläche liefert die Information aus größer Tiefe, also das 
Signal von Metall dominiert (Spektrum mit schwarzer Linie (Abb.2.3.b)). Wobei die 
Informationstiefe proportional zur Projektion der Austrittstiefe zur Probennormale ist. 
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 Die Information über die herausgehenden Photoelektronen kann auf zwei 
verschiedene Weisen erreicht werden. Die Abbildung 2.4 zeigt die grafische Darstellung 
der Kippung der Probe gegen den Analysator während des ARXPS –Experimentes. Die 
Intensitäten der gemessenen Elemente werden für die nacheinander eingestellten Winkel 
nachgewiesen. Die zweite Methode verringert die Zeit des Experiments, weil gleichzeitig 
die chemische Mitteilung für alle Winkel durch die Anwendung der 2-Dimensionalen (2-D) 
Detektoren (The_18) erreicht werden kann. 
 
 
Abbildung 2.4 
Kippung der Probe während des ARXPS- Experimentes. 
 
 
 Man hat den Satz Intensitäten aus dem ARXPS- Experiment, in dem die Probe 
unter unterschiedlichen Winkeln gemessen wurde, und die freien Weglängen der 
Elektronen in Substrat- und Schichtmaterial aufgrund der Literatur [Wag_27, Sea_28, 
Pow_29, Tan_30-34] bestimmt wurden. Weil die experimentellen Daten keine direkte 
quantitative Information bilden, ist eine Modellrechnung erforderlich, um die Dicke der 
Deckschicht und die chemischen Tiefenprofile herauszufinden. Mit der Annahme, dass die 
Oberfläche glatt in atomarer Skala ist, die Einzelschichten homogen sind, kann man mit 
der Quantifizierung beginnen. In der Literatur wurden einige Algorithmen und Methoden 
vorgeschlagen [Hil_13, Aar_14, Bus_15, Cum_16, Opi_17], die die Betrachtung des 
einfachen Probenaufbaues (Abb.2.3.a) ermöglichen, was im Kapitel 3 vorgestellt wird.  
 
 
 
2.2 Informationsgehalt des ARXPS – Experiments und 
Beschränkungen bei der Tiefenanalyse 
 
 Um ein Tiefenprofil der analysierten Probe zu finden, muss man die 
verschiedenen Faktoren erwägen, die die experimentellen Intensitäten beeinflussen, 
Analysator
e-
Röntgenstrahlung
54°
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sowie in welchen Grenzen des Experimentes die Struktur des Probenaufbaus 
reproduzierbar ist.  
ARXPS ermöglicht die Untersuchung der Probe in kleinem Bereich von 0,5 bis ~10 
nm, jedoch kann die Oberflächenempfindlichkeit durch die Erscheinungen als Streuung, 
Reflexion und Refraktion von Photoelektronen geändert werden. 
Die effektive Tiefe (d), aus der die Photoelektronen detektiert werden, hängt vom 
Kosinus des Austrittswinkels und der mittleren freien Weglänge ab. Mit der Zunahme des 
Winkels (zur Oberflächenormale) vergrößert sich die effektive Tiefe, dessen Wert auch 
von der Abklinglänge abhängt (Abb.2.5). Die Tiefe, aus der die experimentellen 
Intensitäten kommen können, wird durch die Gleichung (G2.7) beschrieben, wobei zum 
Signal 95% der insgesamt emittierten Photoelektronen beitragen. 
 
Abbildung 2.5 
a)Die Abhängigkeit der effektiven Tiefe vom Austrittswinkel Θ der Photoelektronen  
in Abb.2.5.a 
b)Intensität in Abhängigkeit vom zurückt gelegte Weg 
 
 
Θ= cos3λd                                                         (G2.7) 
 
 Die Mehrheit der Standard- Modelle [z.B.:Bri_2] nimmt an, dass die emittierten 
Elektronen aus der Probe zusätzliche elastische Prozesse zur Oberfläche gelangen und 
der zurückgelegte Weg wird durch die inelastische freie Weglänge (λIMFP) [Wag_27, 
Sea_28, Pow_29, Tan_30-34] charakterisiert, die für das untersuchte Material und die 
Elektronenergie spezifisch ist. Die aufgenommene Intensität enthält jedoch auch 
Elektronen, die während des Transportes zur Oberfläche die elastischen Effekte erfahren 
[Bas_22, Bas_23, Bas_24], was berücksichtigt werden soll [Cum_21, Nef_26]. Um die 
elastische Streuung in Betracht zu ziehen, benutzt man anstatt λIMFP die Abklinglänge der 
Photoelektronen (λ) [Las_25] (siehe Kapitel 3), die zusätzlich von dem Austrittswinkel und 
der Emissionstiefe abhängt. Da die Probe bei den unterschiedlichen Winkeln untersucht 
wird, muss man einem solchen Bereich der experimentellen Winkel auswählen, indem der 
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Einfluss der elastischen Prozesse minimal ist. Das ist möglich dank mehrerer Arbeiten 
von Jablonski und Powell [Jab_35, Pow_36], wo festgestellt wurde, dass die 
Abklinglängen sich nicht bedeutend im Bereich 0°<Θ <65° des Winkels zur 
Oberflächennormale ändern. Dabei ist diese Bedingung gültig für die experimentelle 
Konfiguration (Abb.2.6), wo der Photoemissionswinkel (Θ) und der Einfallswinkel von 
Photonen (α) so geändert werden, dass der Winkel (Ψ) zwischen der Richtung der 
Röntgeneinstrahlung und der Photoelektronemission konstant bleibt.  
 
  
Abbildung 2.6 
Die experimentelle Konfiguration von ARXPS. 
 
Die Photoelektronen, die aus der Probe emittiert werden, können außer der 
Streuung an der Oberfläche eine Reflexion und eine Refraktion erfahren. Diese 
Erscheinungen haben einen Einfluss auf die Oberflächenempfindlichkeit (senken die 
Grenze der Nachweis) aber nur in manchen Bereichen des Austrittswinkels von 
Elektronen. Jedoch, wenn man ein Signal nimmt, das für die Winkel zur Oberfläche 
größer als 10-15° gemessen wird, werden die Refraktion und die Reflexion unbedeutend 
[Fad_9]. 
Zu den Faktoren, verursacht durch die Wechselwirkung der Photoelektronen mit 
den Atomen der Probe, wird die Messgenauigkeit auch über die Rauigkeit der Oberfläche 
begrenzt. In der Literatur erwägt man den Einfluss der Oberflächenrauhigkeiten auf XPS- 
Parameter [Wag_37, Fad_9, Bri_3], wobei die verschiedenen Topographien (mit 
sinusförmiger [Fad_38], rechteckiger [Pay_40], dreieckiger [Ebe_39] Gestalt in Betracht 
gezogen werden.  
Die Anwesenheit der Rauhigkeit an der Probe verursacht die qualitativen 
Änderungen der Intensität aus zwei Gründen. Als den ersten kann man die Unterschiede 
zwischen dem Austrittswinkeln aufzählen, d.h.: Wenn man den 
Photoelektronemissionswinkel zur Oberfläche misst, verursacht die Rauhigkeit, dass der 
Winkel lokal anders sein kann als im Fall der ebenen Oberfläche. Der zweite ist genannt 
als der ‚shadowing’ Effekt [Fad_9] und beruht darauf, dass manche Bereiche der 
Oberfläche durch Emission der anliegenden Gebiete abgeschattet sind, wobei die 
Schattierung unbedeutend ist, wenn die Rauhigkeit an der Oberfläche im Bereich der 
Abklinglänge von Photoelektronen liegt. Zusammengefasst: die Rauhigkeit beeinflusst das 
hν e-
Θ
Ψ=α+Θ= const
α
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gemessene Signal der Photoelektronen, aber in welche Weise hängt vom konkreten Profil 
der Rauhigkeit ab, wird. Betrachtet man quantitativ die ARXPS- Untersuchung, dann 
muss man genau wissen, welche Topographie die Oberfläche charakterisiert, weil man 
aus unterschiedlichen Rauhigkeitseffekten unterschiedliche Einflüsse an der Oberflächen 
bekommt. 
 Der nächste entscheidende Faktor darüber, wie gut ein komplizierte Struktur 
aufgrund der ARXPS- Untersuchung beschreibbar ist und mit welcher Tiefenauflösung, ist 
die Genauigkeit des Experiments. Die natürlich ändert sich in Abhängigkeit von der 
untersuchten Proben. 
Nach Cumpson [Cum_20] kann im Bereich der experimentellen Ungenauigkeiten 
von ARXPS der Probe im begrenzten Bereich der experimentellen Ungenauigkeiten 
reproduziert werden, wo der Bereich durch das Verhältnis des bekommenen Signals zum 
Rauschen bestimmt wird. 
 Die genaue Messung hängt von den experimentellen Parametern ab, d.h. die Zeit 
des Experimentes soll so lang sein, um das richtige Verhältnis Signals zum Rauschen zu 
bekommen. Die durch die Röntgenquelle bestrahlte Fläche soll immer größer sein als das 
analysierte Gebiet. Das Experiment mit der realistischen Genauigkeit ist erreichbar, wenn 
der Inhalt der nachgewiesenen Information in den einzelnen Intensitäten der untersuchten 
Proben minimal ist, d.h., die Intensität eines Elements soll eine Schicht des 
Probenaufbaus beschreiben. Im anderen Fall kann die Modellierung wegen des zu 
großen Rauschens keine Lösung gewährleisten. 
Die zusätzliche Frage, die während der ARXPS- Analyse entsteht, ist: wie viele 
Winkel sollen erwägt werden, um die optimale Genauigkeit der Messungen zu erreichen. 
Die durchgeführten Berechnungen durch Cumpson [Cum_20] und Yih [Yih_126] zeigten, 
dass die Anzahl der Winkel im Experiment größer als 4-5 nicht die Genauigkeit der 
gemessenen Intensitäten verbessert. Deshalb sind fünf Winkel die ausreichende und 
gleichzeitig nötige Voraussetzung bei den ARXPS –Untersuchungen. Das nächste 
Kriterium betrifft den Freiheitsgrad pro Element in der Probe. Als Freiheitsgrad versteht 
man die Anzahl der veränderbaren Parameter pro Element: Konzentration des Elements 
in den Schichten des Probenaufbaus, Dicke der Schichten, Bedeckungsgrad, die die 
untersuchte Probe beschreiben. Die bestimmte Struktur kann man mit dem Modell 
beschreiben, in dem pro Element weniger als vier Freiheitsgrade sind. Jedoch ist das nur 
möglich wenn in dem gemessenen Signal (aus der Tiefe nicht größer als Θcos3λ ) 
ausreichend Informationsgehalt enthält ist, und die Informationsgehalt wird durch die 
Genauigkeit der Messung bestimmt. Der Zahl der Freiheitsgrade ist der Parameter davon 
hängt die Möglichkeit des Bekommens der Lösung der untersuchten Probe. 
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2.3 Experimentelle Bedingungen von ARXPS Untersuchungen 
 
Die Untersuchungen der Proben mit den XPS- und ARXPS- Verfahren wurden mit 
dem Spektrometer vom Typ PHI 5600 CI (Physical Electronic ) durchgeführt. Die Anlage 
ist eine wassergekühlten Doppelanodenröhren (Mg / Al) ausgerüstet. Die bei den 
Messungen benutzte Anregungsquelle der Photoelektronen war meistens die MgKα -
Anode ,die eine Anregungsenergie von 1253,4 eV hat. Man benutzte auch die AlKα -
Strahlung (1486,6 eV), mit der man Information aus größerer Tiefe bekommen kann. Die 
ausgelösten Photoelektronen wurden mit dem Hemisphärischen Analysator (CHA) unter 
einem Abnahmewinkel 45° zur Oberflächenormale gemessen. Der Durchmesser der 
Analyse betrug 2 mm (Large Area Mode). Es wurde ohne Eingansfokusierrung gerbeitet, 
damit liegt der Akzeptanzwinkel der Analysator bei ±2° Grad. Bei den ARXPS –
Messungen wurden die Proben unter 5 Winkeln zur Oberflächenormale untersucht, und 
der Winkel zwischen der Röntgenquelle und dem Analysator ist gleich 54° (so genannte 
Magic angle ). Der Analysator arbeitet im FAT – Modus, d.h. mit konstanter 
Energieauflösung bei der Passenergie 29,35; 46,95 oder 58,70 eV in Abhängigkeit von 
der Messung (siehe Kapitel 6,7). Der Basisdruck der Messanlage bringt 1 ×10-7 Pa 
heraus. 
 Bei dem Sputterabtrag wurde ein Ar+ Ionenstrahl verwendet mit einer 
Beschleunigungsspannung von 1,5 und 3,5 keV. Die Abtragung mit der Ionenquelle führt 
man unter dem Winkel 60° zur Oberflächenormale durch. Die analysierte Fläche der 
Probe ist 5×5mm², an der man gemäß der benutzten Spannungen die Ionenstromdichten 
0,06 µA/mm² und 0,13 µA/mm² bekommt. Der Druck in der Hauptkammer während der 
Abtragung betrug 1 ×10-5 Pa. 
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Kapitel 3. 
3. hd 
Quantitative XPS- und ARXPS-Modelluntersuchungen 
3.1 Überblick der vorgeschlagenen Algorithmen in der Literatur 
 
Basierend auf Gleichung G3.3, mit der man die XPS- und ARXPS-Daten 
quantifiziert, wurden viele Algorithmen vorgeschlagen [Pay_40, Hil_13, Aar_14, Cum_16, 
Bus_15, McC_41, Opi_17, Pra_42, Pay_47]. Die entwickelten Modelle betrachten 
verschiedene Strukturen. Beginnt man mit der einfachsten, die aus dem Substrat und der 
Deckschicht bestehen, dann endet man auf denen, die eine Mehrschichten-Struktur 
haben, die nicht dicker als ~10 nm ist. 
3.1.1 Algorithmen zur Beschreibung Substrat / Deckschicht 
Strukturen 
 
Die XPS-Daten können nur im Fall der einfachsten Strukturen (Deckschicht/ 
Substrat) quantifiziert werden, wo es in beiden Schichten das gleiche Element in 
verschiedenen chemischen Zuständen gibt. Weil die XPS-Experimente bei einem Winkel 
jeweils durchgeführt werden und die Berechnungen der Dicke der Deckschicht für die 
einfachen Systeme keine große Menge der Parameter verlangt, sind diese Algorithmen 
die bequeme Weise der Quantifizierung. In den Mehrschichten–Strukturen, in denen die 
Schichten eine verschiedene Zusammensetzung haben, steigt die Zahl der Parameter an, 
die in Betracht gezogen werden müssen. Damit man die detaillierte Information (Dicke der 
Schichten) von dem untersuchten Material bekommt, entsteht das Bedürfnis der Analyse 
der Probe bei verschiedenen Winkeln. 
Zu diesem Zweck sind die traditionellen Algorithmen nicht ausreichend, und ein 
anderes quantitatives Modell zur Beschreibung der Daten aus dem Winkelaufgelösten 
XPS-Verfahren muss angewendet werden. 
 Ein Algorithmus, der sehr häufig zur Quantifizierung XPS-Daten benutzt wird, 
wurde durch Hill [Hil_13] entwickelt. Mir de Annahme, dass die Probe amorph ist, leitete 
er die Dicke der Deckschicht für die SiO2 Schicht ab, die während der thermischen 
Oxidation von Si entstanden ist. Die Intensitäten für das Silizium, die aus dem Substrat 
bedeckten mit dem Oxid (IS) und dem Oxid (Id) stammen, kann man gemäss der 
Gleichung für Deckschicht (G3.1) und Substrat (G3.2) beschreiben.  
)1( sin Θ
−
−=
d
d
ddd eNSI λ                                          (G3.1) 
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   )( sin Θ
−
=
d
d
sss eNSI λ                                           (G3.2) 
 
Weil die Intensitäten Id und Is die Peaks repräsentieren, deren energetische Lage sehr nah 
ist, sieht das Verhältnis Id/ Is  folgendermaßen aus:  
 
    ]1[ sin −= Θd
d
s
d eK
I
I λ
                                             (G3.3) 
 
K stellt den normalisierten Parameter dar, den man aus der Gleichung (G3.4a) berechnen 
oder experimentell aus den Standards bestimmen kann (G3.4b). Wegen der allgemein 
Erwägung des Si2p-Signals reduziert sich der Faktor K zum Verhältnis der Atomdichte 
des Elementes und der mittleren freien Weglänge der Elektronen in der Deckschicht zu 
der Atomdichte des Elements und der mittleren freien Weglänge der Elektronen im 
Substrat(G3.4a).  
 
ss
dd
N
NK λ
λ
=                                                       (G3.4a) 
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K
tan,
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=                                                    (G3.4b) 
 
Führt man die Transformation der Gleichung (G3.3) durch, bekommt man die gesuchte 
Dicke der Deckschicht. 
  Im Zusammenhang damit, dass in der Hill-Gleichung die starke Korrelation 
zwischen der Konstante K und der Dicke d (G3.3) auftritt, hat Aarnink [Aar_14] den 
anderen Algorithmus vorgeschlagen, in dem statt der relativen Verhältnis-Methode (bei 
jedem Winkel wird Verhältnis Id zu Is bestimmt) wie bei Hill die absolute Verhältnis-
Methode benutzt wird (bei jedem Winkel wird Verhältnis: Id immer zu Is bei 90° bestimmt). 
Er nimmt das Verhältnis der Si2p-Intensitäten aus dem Substrat bei verschiedenen 
Austrittswinkeln der Photoelektronen zur Intensität senkrecht zur Oberfläche (G3.5), um 
die Dicke SiO2 zu berechnen. Der Normalisationsparameter (G3.6) hängt von den 
experimentellen Bedingungen ab, und er kann direkt während des Experiments gemessen 
werden [Aar_14]. Diese Weise der Formulierung des Algorithmus ermöglicht die 
Berechnung der Dicke der SiO2-Schicht ohne Berücksichtigung der Konzentration des 
Elementes in der Verbindung (in diesem Fall die Konzentration Si in SiO2 ), und die 
Abhängigkeit der Konstante G von der Dicke d wurde gelöscht. Dadurch kann die Dicke 
der Schicht genauer bestimmt werden, und bei der Analyse kann man die Probe 
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benutzen, deren Deckschicht mit unbekannter Konzentration der Elemente die 
Verbindung enthält. 
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 Die oben aufgezählten Algorithmen sind relativ einfach zu lösen, allerdings für die 
Systeme Substrat/Deckschicht. In der Literatur kann man auch solche finden, deren 
Lösung man durch die Anwendung von numerischen Algorithmen finden kann.  
 
3.1.2 Modelle zur Beschreibung Substrat /Mehrschicht Systeme 
 
 Die erste dieser Methoden ist bekannt als Laplace-Transformation [McC_41, 
Bas_45]. Die Intensitäten der Photoelektronen aus dem XPS- oder ARXPS-Experiment 
können als die Laplace-Transformation des Konzentrationstiefenprofils c(z) der Probe 
dargestellt werden. Man nimmt an, dass: 
 
                                       
Θ
=
sin
1p                      λ
d
z =                                         (G3.7) 
 
Man kann die normalisierte Intensität als die Laplace-Transformation darstellen und drückt 
sie durch die Gleichung G3.8-. G3.8a. aus: 
 
∫
∞
−
=
0
)()( dzezcpI pz                                                 (G3.8) 
=)(pI L ];)([ pzc                                                 (G3.8a) 
 
Die Konzentration ist dann die inverse Transformation, die unser gesuchtes Tiefenprofil 
bestimmt.  
 
=)(zc L -1 ],)([ zpI                                               (G3.8b) 
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Die Auswertung der Transformation kann mit Hilfe verschiedener Algorithmen 
durchgeführt werden und es lassen sich prinzipielle beliebige Verläufe annehmen. Im Fall 
der einfachen Struktur (Deckschicht/Substrat) ist jedoch eine einfache Approximation 
ausreichend, und man kann dazu die Heaviside-Funktion benutzen.  
Nach der Annahme, dass: 
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s
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I
II λ                             (G3.9) 
 
die Transformationsfunktion gleich ppz /)exp(  ist, und in diesem Fall kann man die z-
Werte durch die numerische Methoden (Minimalisierung und Regression) berechnen, 
wobei die Intensität für Si2p aus dem Substrat der Normalisationsparameter ist und die 
Normalisation verlangt absolute Intensitäts-Messungen. 
 Jedoch entsteht hier ein Problem, weil das rekonstruierte Konzentrationstiefenprofil 
des Probenaufbaus sehr empfindlich auf das experimentelle Verhältnis des Signals zum 
Rauschen reagiert, und es ist sehr einfach, die Probleme betreffs der Homogenität der 
Probe, die elastische Streuung usw. zu zeigen [Cum_20]. 
Die zweite populäre Methode zur Rekonstruktion des Konzentrationstiefenprofils 
aufgrund der ARXPS-Untersuchungen ist die Maximum-Entropie-Methode [Opi_17, 
Pra_42, Liv_44]. 
Der Schwerpunkt der ARXPS-Untersuchung ist die Rekonstruktion der 
Zusammensetzung (Konzentrationen der Elemente) betreffs des Tiefenprofils des 
Probenaufbaus aufgrund der experimentellen Daten, die meistens relativ viele Rauschen 
enthalten. Das Konzept der Methode beruht auf der Minimalization der künstlichen 
Korrelationen innerhalb der Probe (wegen der Rauschen), und die Rekonstruktion des 
Profils der Probe, die mit den Daten stimmen, aber die Minimum-Information wegen der 
Rauschen enthalten. Wenn man das Maximum der Entropie sucht, ist die Lösung mit 
dieser Methode dann erreicht, wenn die berechneten Daten mit den gemessenen 
innerhalb der Rauschen übereinstimmen.  
Die Methode basiert auf der Entropie-Gleichung (G.3.10) [Sha_46], die eine 
Unordnung des Systems beschreibt 
Das gesuchte Konzentrationsprofil kann durch die Suche der maximalen Entropie (G3.10) 
für alle möglichen Tiefenprofile nj,i des Probenaufbaus bestimmt werden. 
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Die Lösung findet man durch die Maximierung der Gleichung G3.10 mit der Bedingung 
(G3.11) gemäss Formel G3.12. 
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nj,i  Atomkonzentration des Elementes j in der i-ten Schicht  
mj,i  angenommene Atomkonzentration des Elementes j in der i-Schicht. 
Ikcalc berechnete Intensität bei der k-Messung 
N Anzahl der unabhängigen Beobachtungen in Daten 
σk² Varianz der k-Messung 
kj Konstante, die eine Element-Spezifisch-Größe enthält (z.B. 
Wechselwirkungsquerschnitt für Photoionisation)  
 
d Dicke der Schicht 
α Regularisationkonstante 
 
 Die Maximum-Entropie-Methode hat Vorteile gegenüber anderen Methoden, die 
sehr empfindlich auf die Rauschen sind. Andererseits gibt ein Problem, weil viele 
Rekonstruktionen können befriedigen bei einem Satz der Intensitäten aus der ARXPS-
Messung sein und die zusätzliche Kriterien sind erforderlich, damit der Zahl der Lösungen 
begrenzen.  
Mit oben aufgezählten Methoden ist es jedoch schwierig, die Lösung zu bekommen. 
Deshalb muss ein vereinfachter Algorithmus angewendet werden, mit dem man „direkt“ 
die berechneten und experimentellen Intensitäten vergleichen kann, und gleichzeitig  
Dicken und Konzentration der Elemente in der Probe berechnet. 
 
3.2 Programme zur Bestimmung des Probenaufbaus 
 
Die Messung der Probe unter unterschiedlichen Winkeln in einem ARXPS-
Experiment gibt den Satz der Intensitäten, die in der Quantifizierung benutzt werden 
sollen, damit man die komplette, genaue und zuverlässige Information über das 
Tiefenprofil des Probenaufbaus bekommt. Die Durchführung der Quantifikation der 
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ARXPS-Daten verlangt die Berücksichtigung vieler Parameter, die mit Eigenschaften des 
untersuchten Materials und experimentellen Faktoren verbunden sind 
Die Menge der Parameter, die in Betracht gezogen werden soll, bewirkt, dass die 
Gewinnung der quantitativen Information über das Tiefenprofil mit der Anwendung der 
Programme möglich ist, in der man viele Parameter gleichzeitig evaluieren kann. In der 
Literatur kann man einige Programme für die ARXPS-Modellierung finden. Als Beispiele 
dazu kann man aufzählen: das MuliQuant Programm von Mohai [MUL_49], ARCtic von 
Cumpson [ARC_50] und Paynter-Excel-Arbeitsblatt (siehe Kapitel 3.3.1) [Pay_40].  
Cumpson benutzte für sein Programm als Basis Excel. Mit dem ARCtic–Programm 
kann man sowohl die Substrat/Deckschicht Proben analysieren als auch die, die mehrere 
Schichten enthalten. Die Lösung der einfachsten Struktur basiert auf der Hill-Formel, und 
zur Analyse werden folgende Parameter gebraucht:  
a) Intensität des Elementes, das es in beiden Schichten gibt 
b) Inelastische Freie Weglänge  
c) Zwei von den untersuchten Austrittswinkeln 
d) Dichte der Verbindungen in den Schichten (im Substrat) der Probe 
e) Atomkonzentration des Elementes in Verbindung mit der erwogenen Schichten 
Zur der Analyse der komplizierten Strukturen werden verlangt: 
 Intensität des Elementes bei der experimentellen Austrittswinkel 
 Inelastische Freie Weglänge 
Mit diesem Modell kann man die Analyse einfache Strukturen durchführen. Im Fall von 
Proben, die mehrere Schichten enthalten, ist die Durchführung der Modellierung nicht 
möglich. Eine Schicht kann bei dem Signal eines Elementes beschrieben werden, und die 
Proben, deren  Zusammensetzung der einzelnen Schichten anders ist, bleiben unlösbar. 
Die Anpassung zwischen experimentellen und berechneten Daten findet durch die 
graphische Darstellung statt, was zu die Nachteilen dieser Methode gehört. 
Das MuliQuant Programm von Mohai bietet uns die Berechnung verschiedener 
Strukturen an wie: Schichten an der Ebene, Schichten an der Kugel und Schichten an 
einen Zilinder. Die Berechnung eines Probenaufbaus verlangt viele Start-Parameter. Aus 
dem Experiment müssen die Intensitäten geliefert und die Art der Atome in der Probe 
bekannt gegeben werden. Andere Parameter wie z.B.: 
a) Querschnitt 
b) Winkelkorrektur 
c) Korrektur für die elastische Streuung 
d) Inelastische Freie Weglänge 
e) Transmissionsfunktion  
f) Korrektur für die Kontamination, 
g) Empfindlichkeitsfaktoren 
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h) Asymmetrieparameter, 
kann man in der hinzugefügten Basis finden, die die Auswahl zwischen verschiedenen 
Optionen für jeden Parameter ermöglichen. 
Im Fall des Modells vieler (von 1 bis 5) Schichten auf dem Substrat wird die Anpassung 
zwischen experimentellen (Iexp) und berechneten (Iber) Intensitäten gesucht durch die 
Differenz zwischen Iexp und Iber und (the sum of the squares of the differences). Jedoch die 
Lösung kann nicht gleichzeitig für alle Winkel durchgeführt werden. Für einzelne Winkel 
wird die Dicke der Schichten bestimmt. Wegen der Einflüsse der Erscheinungen, wie z.B. 
der elastischen Streuung und der Rauhigkeit, weichen die Dicken voneinander ab. 
 Die Analyse der Nach- und Vorteile der dargestellten Programme wurde die Basis, 
aufgrund derer man sich für ein neues Modell zur Quantifizierung der ARXPS  
–Daten entschied (siehe das nächste Kapitel). 
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Kapitel 4. 
4 gfnjfg 
Verbesserte Modellrechnung und seine Parameter  
 
Das Kapitel 4 besteht aus zwei Teilen: der Beschreibung des Original- Paynter- 
Modell (4.1) und des verbesserten Modells zur Bestimmung der Struktur des 
Probenaufbaus (4.2). Die Erörterung des Paynter-Modells wurde vom Kapitel 3 
abgesondert, weil es die Basis für das verbessere Modell ist, das in diesem 
Zusammenhang dargestellt wird. 
 
4.1 Paynter- Programm 
 
Außer den Programmen, die im Kapitel 3.2 beschrieben werden, ist das Paynter- 
Excel -Arbeitsblatt [Pay_40] besonders beachtenswert. Der Grund dafür ist die 
Möglichkeit der einfachen Einführung und Änderung von Parametern und Korrekturen 
betreffs physikalischer Erscheinungen, wie z.B. die elastische Streuung. Zusätzlich kann 
die Analyse für alle gemessenen Winkel gleichzeitig durchgeführt werden. Die Lösung des 
Probenaufbaus aufgrund experimenteller ARXPS- Daten wird durch den Zusatz SOLVER 
in Excel [Fly_84] gefunden. SOLVER ist ein automatische Optimierungsalgorithmus, das 
die Probleme durch die Benutzung des nichtlinearen Optimierungscodes löst. Mit Angabe 
verschiedener Startbedingungen kann man die Anpassung zwischen experimentellen und 
berechneten Atomkonzentrationen (G2.6) erlangen. Zur Berechnung der experimentellen 
ACs benutzt man Intensitäten, die mit der Formel 4.1 ausgedrückt sind und dadurch die 
optimalen Parameter (Dicke der Schichten, Bedeckungsgrad und  Konzentration der 
Elemente in den Schichten) bestimmt werden können. Zusätzlich wird die Anpassung 
zwischen experimentellen und berechneten Daten grafisch dargestellt. Wenn SOLVER in 
Gang gesetzt wird, bekommt man die Lösung, die sofort auf dem Bild sichtbar ist. 
 Das Paynter- Modell wurde in [Pay_40] für die drei Proben Aluminium, Glas und 
Polystyrol dargestellt, die mit Plasma (von Helium, Sauerstoff und Stickstoff) behandelt 
wurden. 
Die folgenden Annahmen wurden bei der Modellierung berücksichtigt: 
a) Jede Schicht in der Probe ist amorph 
b) Die elastische Streuung der Photoelektronen wird ignoriert. 
c) Die Oberfläche der Probe ist auf atomarer Skala glatt. 
d) Der Akzeptanzwinkel des Analysators ist sehr klein. 
e) Die Probe ist schichtweise homogen. 
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f) Das Substrat ist partiell bedeckt mit der Deckschicht, die eine einheitliche Dicke 
hat. Das Verhältnis zwischen der Dicke der Inseln und ihren Bedeckungsgrad ist 
so klein, um den Abschattungseffekte zu vermeiden. 
g) Inseln sind homogen in ihrem Volumen. dem ARXPS- Experiment zu beschreiben, 
weil die Tiefenauflösung aufgrund des Signals zum Rauschen Verhältnis begrenzt 
ist. 
Die letzte Einschränkung beeinflusst die Zahl der Schichten, die man erwägen kann. 
Infolgedessen kann man mit diesem Modell die ARXPS Daten quantifizieren, die einen 
Probenaufbau, bestehend aus der Deckschicht und dem Substrat, beschreiben. 
 
Abbildung 4.1 
Das Deckschicht / Substrat Modell, vorgestellt in der Arbeit von Paynter [Pay_40]. 
 
 Die Intensität für das bestimmte Element in der Probe wurde mit der Gleichung 
(G4.1a, G4.1b) dargestellt. 
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Die Bedeutung der Parameter σφTA wurde schon im Kapitel 2.1 bei der Gleichung G2.3 
erläutert. Dagegen beschreiben die einzelnen Parameter mit Indexen: 
λd, λs Inelastische Freie Weglängen für Elemente in der Deckschicht (d) und dem 
Substrat (s), die man in der Literatur finden kann 
Θ  Austrittswinkel der Photoelektronen zur Oberflächennormale 
cd, cs, F, t die wechselbaren Parameter: Konzentration des Elementes in der 
Deckschicht und in dem Substrat, Bedeckungsgrad des Substrats mit der 
Schicht und der Dicke der Inseln 
 
SUBSTRAT
SCHICHT t
F
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4.2 Verbessertes Modell zur Bestimmung der Struktur des 
Probenaufbaus aus ARXPS- Messungen 
 
In der Literatur existieren sehr viele Programme zur quantitativen Beschreibung 
der ARXPS–Daten (siehe Kap.3). Jedoch ist es mit keinem Programm möglich, die 
Analyse durchzuführen, die folgende Punkte in Betracht zieht: 
1) mit dem Modell kann man den Probenaufbau modellieren, die aus einer Schicht 
oder mehreren Schichten und dem Substrat bestehen  
2) die ARXPS- Daten kann man für einige Winkel gleichzeitig analysieren 
3) das Modell lässt sich sehr bequem für Strukturen anwenden, die eine 
verschiedene Anzahl der Elemente in den Schichten enthalten  
4) die Struktur des Probenaufbaus (die Dicke der Schichten, die Konzentration der 
Elemente in geeigneten Schichten und Fraktion) wird durch nichtlineare 
Optimierung angepasst (sehe Kapitel 4.2.3) 
Deshalb entschied man sich für die Erarbeitung eines neuen Modells. Als Basis wurde 
das Programm von Paynter [Pay_40] ausgewählt, das mit dem Excel –Arbeitsblatt 
arbeitet. Der Grund solcher Wahl sind die obengenannten Punkte, die erfüllt werden. Das 
EXCEL- Arbeitsblatt ist nämlich das bequeme Werkzeug zur Auslösung verschiedener 
Strukturen bei der Hilfe des Zusatzes SOLVER, der uns eine Möglichkeit der Anpassung 
des Probenaufbaus für verschiedenen Grenz- und Startbedingungen gibt. 
 
4.2.1 Modellannahme 
 
Man untersucht die Proben, die aus einer Schicht oder mehreren Schichten und 
dem Substrat bestehen, für mehrere Winkel. Dann bekommt man aus dem ARXPS- 
Experiment den Satz von Atomkonzentrationen, aufgrund derer der Probenaufbau 
reproduziert werden soll. Der Formalismus, der quantitativ die Information aus der 
winkelaufgelösten Photoelektronspektroskopie für eine bestimmte Probe beschreibt, 
basiert auf bestimmten Annahmen: 
• Die Oberfläche ist in atomarer Skala glatt 
• Die Probe ist schichtweise homogen und frei von Richtungseffekten 
• Die äußere Schicht kann unvollständige Bedeckung aufweisen 
• Die Photoelektronen werden zur Oberfläche mit der Annahme transportiert, dass 
sie in expotentieller Weise mit der Austrittstiefe geschwächt werden 
• Die Schwächungslängen (AL) sind material- und energieabhängig 
• Die elastische Streuung der Photoelektronen wird nicht berücksichtigt 
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Zusätzlich muss man an dieser Stelle die Annahme hinzufügen, mit der man die Analyse 
von Daten der ARXPS- Modellrechnung beginnt. Zur Beschreibung des Probenaufbaus, 
d.h. zur Bestimmung der Dicken der Schichten und Konzentrationen der Elemente in 
geeigneten Schichten, ist es nützlich, vorher ein Wissen über Herstellungsweise und 
chemische Prozesse der Probe zu besitzen (siehe Kapitel 5). Andernfalls sind 
Modellvorstellungen aus der vorliegende Methode zu entwickeln.  
 
4.2.2 Formel und Parameter 
 
Zieht man die obengenannten Annahmen in Betracht, kann man die ARXPS- 
Intensität (IX) für ein Element X aus einer Beispielstruktur (Deckschicht/Schicht/Substrat) 
(Abb.4.2) mit der Gleichung G4.2 beschreiben. 
 
 
Abbildung 4.2 
Das Deckschicht / Schicht / Substrat 
Modell. 
 
 
 
 
 
=S
X
X
S
I λ
 
+∫
− dzeNF
d
z
1
1
0
)cos/(
1[ θλ  
∫ ++
−−
2
112
0
)cos/()cos/(
2(
d
dz dzeeN θλθλ
 
]
0
)cos/()cos/()cos/(
3
22113∫
∞
−−−+ dzeeeN ddz θλθλθλ
                               (G4.2) 
∫ +−+
−
2
2
0
)cos/(
2)[1(
d
z dzeNF θλ
 
]
0
)cos/()cos/(
3
223∫
∞
−−+ dzeeN dz θλθλ
 
 
d1
d2
Substrat
ΘF
Schicht 2
Sch.1
Verbesserte Modellrechnung und seine Parameter  
 28
 
X
X
S
I λS  = F[ (C1/a1³) λ1 (1-e-d1/( λ1cosθ))+ 
  +(C2/a2³)λ2(1-e-d2/( λ2cosθ)) e-d1/( λ1cosθ)+ 
  +(C3/a3³)λ3e-d2/( λ2cosθ) e-d1/( λ1cosθ)  ] +             (G4.2a) 
   +(1-F )[ (C2/a2³)λ2(1-e-d2/( λ2cosθ))+ 
  +(C3/a3³)λ3e-d2/(λ2cosθ)  ] 
 
 
3
M
i
i a
CN =
                                                  (G4.3) 
 
Bezeichnung: 
Indizes 1,2,3 bestimmen Parameter, die mit bestimmten Schichten verbunden sind (1-
Deckschicht, 2- zweite Schicht, 3- Substrat) 
X  Element in der untersuchten Probe  
IX  Intensität der Photoelektronen für Element X 
F  Bedeckungsgrad 
NX  Atomdichte für Element X 
z  Probentiefe 
di  Dicke der Schicht 
λM  Abklinglänge der Photoelektronen  
Θ  Austrittswinkel der Photoelektronen zur Oberflächennormale 
CX,i Atomanteil an Element X, d.h. die Konzentration des Elements in der  
Verbindung, mit der man die bestimmte Schicht beschreibt 
aM³ mittleres Atomvolumen der Matrix (Verbindung oder Element) in geeigneter 
Schicht des Probenaufbaus 
 
Nach der Auflösung der Integralen in der Gleichung G4.2 sieht die Formel gemäß 
G4.2.a aus. In Zusammenhang damit, dass in der Modellrechnung angenommen wurde, 
dass die Deckschicht inselförmig ist, d.h. die Oberfläche der Probe kann teilweise 
(Fraktion F) bedeckt werden, besteht die Formel aus zwei Gliedern. Das erste Glied, das 
beim Parameter F steht, beschreibt ein Signal von Photoelektronen: die aus dem Substrat 
durch die Schicht mit der Dicke d2 und durch die Deckschicht mit der Dicke d1 
herausgehen, die aus der zweiten Schicht durch die erste Schicht herausgehen und die 
aus der Deckschicht. Das zweite Glied betrifft die Photoelektronen, die zwischen den 
Inseln durchgehen. Im Fall, wenn die Deckschicht geschlossen F=1 ist, reduziert sich die 
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Gleichung G3.2 zu einem Teil. Analoge Beziehungen lassen sich dann für komplizierte 
Schichtsysteme aufstellen. 
Die obengenannten Parameter kann man in zwei Gruppen teilen. Zur ersten 
Gruppe zählt man die feste Parameter, die in der Literatur gefunden oder berechnet 
werden müssen, d.h. λM, S und aM³. Die zweite Gruppe enthält die variable Parameter, die 
man in Folge der Modellierung erreicht ( die Konzentration der Elemente in den Schichten 
CX,i, Dicke der Schichten di und der Bedeckungsgrad der Oberfläche F), als das Ergebnis 
der Quantifizierung der ARXPS- Daten. 
Vergleicht man die in unserer Modellrechnung benutzte Gleichung (G4.2a) und die 
nach Paynter (G4.1b), beobachtet man in unserem Fall zusätzlichen Parameter (fett 
bezeichnet in G4.2a). Diese folgen direkt aus der Gleichung G2.3, und haben eine 
bedeutenden Einfluss auf die Ergebnisse der ARXPS- Modellrechnung. Die Neuheiten 
beziehen sich auf die Einführung von: 
(1) mittleres Atomvolumen aM³ für einzelne Schichten im Probenaufbau 
(2) die Korrektur des Empfindlichkeitsfaktors S durch Abklinglänge λS. 
Die dritte Änderung betrifft direkt die Konstante λM: 
(3) anstatt der mittleren freien Weglänge benutzt man Abklinglängen (AL) der 
Photoelektronen  
 
MITTLERES ATOMVOLUMEN ( aM³ ) 
Mit der Modellrechnung beschreibt man den Probenaufbau, deren Schichten man 
durch verschiedene Materialien (Elemente und Verbindungen z.B. Aluminium, Silizium, 
Al2O3, SiO2) charakterisiert. Weil die Intensität des Beispielelementes von dem Material, 
aus dem die Photoelektronen herausgehen, abhängt, muss man auch Rücksicht auf die 
Atomdichte (der Parameter, der für Material charakteristisch ist und sie beschreibt) der 
Materialien in einzelnen Schichten nehmen, die mit der Gleichung (G4.3) beschrieben 
werden [Hil_13].  
 Weil man anstrebt nach der Gewinnung aus dem ARXPS- Modell unter anderem 
die Konzentration des Elementes in geeigneten Schichten Ci, deshalb ist es nötig, diese 
Parameter als veränderlich zu lassen. Damit die Atomdichte berücksichtigt wird, muss 
man die Konzentration Ci durch das mittlere Atomvolumen aM³ des entsprechenden 
Materials dividieren. Den Wert von aM³ berechnet man gemäss der Gleichung G4.4 
[Sea_28]. 
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ρ
=      (nm3 )                                       (G4.4) 
 
A relative Atommasse der gesamte Formeleinheit 
ρ Massendichte  /g⋅cm-3 
n Anzahl der Atome je Formeleinheit 
NA Avogadro- Konstante    NA=6,022⋅1023 /mol-1 
 
 
DIE λS KORREKTUR DES EMPFINDLICHKEITSFAKTORS ( S ) 
 
Der Empfindlichkeitsfaktor (G4.5) ist ein wesentlicher Parameter bei der 
Quantifizierung der ARXPS- Daten. Weil er in den Gleichungen enthalten ist, mit denen 
man die Quantifizierung durchführt, spielt er eine bedeutende Rolle. Die Faktoren DX, LX, 
TX sind gerätespezifisch, und die Größe der σX , λM Parameter hängt direkt von den 
Eigenschaften der Probe ab. Die Bedeutung der einzelnen Parameter wurde bei der 
Gleichung G2.3 erklärt. 
 
MXXXXX TLDS λσ=
                                       
(G4.5)
 
 
Bei unserem Gerät werden die experimentellen Einzelelement-
Empfindlichkeitsfaktoren nach Wagner [Wag_6] verwendet, die mit der 
Transmissionsfunktion des Spektrometers korrigiert werden [PHI_73]. Die Werte dieses 
Parameters gelten jedoch nur für die reinen Elemente, was zu den Fehlern bei der 
Modellierung führen kann, weil man in unserer Modellrechnung Elemente aus 
verschiedenen Verbindungen betrachtet. Der Empfindlichkeitsfaktor durch die Gleichung 
G4.5 ist mit der Abklinglänge der Photoelektronen λM verbunden. Damit die richtigen 
Empfindlichkeitsfaktoren für die Verbindungen erwogen werden, ist es nötig, eine 
Korrektur λS  zu berücksichtigen, dadurch führt man die Normalisierung gemäss der 
Standardprobe durch. Diese Maßnahme ist nötig, weil in der Modellrechnung die 
berechneten ACs mit den experimentellen bei der Nutzung der Standartquantifizierung 
verglichen werden. 
 
ABKLINGLÄNGE ( AL ) DER PHOTOELEKTRONEN  
 
 Die Oberflächenempfindlichkeit von XPS basiert auf der relativ großen 
Wahrscheinlichkeit der inelastischen Streuung von Photoelektronen, die dadurch aus nur 
wenigen Nanometern -Tiefe der Probe austreten. Für die analytischen Anwendungen 
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dieses Verfahrens ist es nötig, die Oberflächenempfindlichkeit mit einem Parameter zu 
charakterisieren. Meistens macht man das mit der Analyse der inelastischen freien 
Weglänge (IMFP), jedoch benutzt man zu diesem Zweck auch eine so genannte effektive 
Abklinglänge (AL, λAL) der Photoelektronen [Jab_59] (siehe Kapitel 2).  
 Die Photoelektronen erfahren unterwegs zur Oberfläche die elastische und 
inelastische Streuung. Die Information über den Transport der Elektronen wird durch DDF 
(Depth Distribution Function) beschrieben, die die Wahrscheinlichkeit angibt, dass die 
emittierten Photoelektronen, aus einer bestimmten Tiefe die Oberfläche ohne 
Energieverlust erreichen und in bestimmter Richtung zur Oberflächennormale gemessen 
werden [ASTM_65, ISO_66]. 
Wenn die elastischen Erscheinungen (Streuung von Elektronen ohne bedeutenden 
Verlust der Energie) nicht in Betracht gezogen werden, dann wendet man das 
exponentielle Abklinggesetz zur Beschreibung der Verteilung der austretende Elektronen 
mit der Entfernung an, wo bei der charakteristische Weg der Verteilung IMFP ist. Das 
Modell, das ein solches Verhalten erwägt, nennt man SLA- Modell (Straight Line 
Approximation), weil man annimmt, dass die Photoelektronen sich auf geraden Linien 
[Cum_61] bewegen, und die DDF ist dann die Exponentialfunktion. Jedoch in zahlreicher 
Arbeiten [Nef_26, Jab_62, Gri_63] wurde festgestellt, dass die elastische Streuung eine 
bedeutende Rolle spielt und wenn sie nicht berücksichtigt wird, das zu große Fehlern in 
der Analyse führen kann. 
Um zu überprüfen, welchen Einfluss die elastische Streuung hat, wurden Monte 
Carlo Simulationen durchgeführt [Jab_64, Gri_63, Jab_62]. Aus diesem stellte sich 
heraus, dass die DDF approximativ die expotentielle Form hat, aber mit dem 
charakteristischen Weg (AL) kürzer ~30% als IMFP [Pow_67] ist. Die Abklinglänge (AL) ist 
ein Parameter, der stark von den experimentellen Bedingungen abhängt. In vielen 
Arbeiten [Pow_36, Jab_35] wurde die Abhängigkeit der AL von der Tiefe und dem 
Emissionswinkel untersucht. Es stellte sich heraus, dass die Abklinglängen für den Winkel 
bis 60° zur Oberflächenormale beinahe konstant für die Emissionstiefen bleiben. Oberhalb 
dieses Bereichs ändert sich AL stark mit der Tiefe und muss durch Iteration für bestimmte 
Bedingungen bestimmt werden. 
ALs kann man auf verschiedene Weise ermitteln, wie Monte Carlo Berechnungen, 
analytische Ausdrücke [Til_68] oder empirische Gleichungen, angepasst an 
experimentelle Daten [Cum_21]. Weil die erste Art der Gewinnung von AL Kenntnisse 
einer großen Menge von Parametern verlangt und die Berechnungen sehr viel Zeit in 
Anspruch  nehmen, ist es bequem, empirische Gleichungen oder eine fertige Dateibasis 
[NIST_69] zu benutzen.  
Im Fall der Modellrechnung in dieser Arbeit wurde für die Bestimmung von AL aus 
der empirischen Gleichung, so genannte Cumpson-Seah 2 Formel (CS2) (G4.6) 
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[Cum_21], statt der NIST Basis entschieden. Der Grund liegt in der Art der Erwägung der 
Kontamination auf den Proben (siehe Kapitel 5,6), d.h. als Kontamination wurden 
verschiedene organische Verbindungen betrachtet, für die es problematisch war, die 
Parameter zu geben, die bei der Berechnung von AL in der NIST Basis verlangt werden. 
 Die Formel von CS2 stammt aus der Gleichung nach Gryzinski [Gryz_71], die die 
Approximation für den inelastischen Streuquerschnitt dargestellt. Basiert auf dieser 
Gleichung, ist die folgende Formel entstanden (G4.6.a), die die Näherung von 
Abklinglänge zeigt. 
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EKIN kinetische Energie der Photoelektronen  / eV 
Z Ordnungszahl von Atomen  
Um  die elastischen Prozesse zu berücksichtigen, muss die obengenannte Gleichung 
modifiziert werden (G4.6.b). Zu diesem Zweck werden die Monte Carlo Simulationen 
[Jab_72] durchgeführt, und durch die Anwendung der Least-squares-Methode werden die 
Konstanten k, r und d bestimmt. 
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a3 mittleres Atomvolumen, siehe Gleichung G4.4 
 
Letztendlich sieht die Gleichung CS2 für die Abklinglänge der Photoelektronen 
folgendermaßen aus: 
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und bleibt in guter Korrelation mit den Ergebnissen aus der Monte Carlo- Simulationen. 
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 Der zweite Grund zur Benutzung von AL anstatt IMFP ist eine Möglichkeit der 
Erreichung genauerer Quantifizierung, da dadurch der Fehler durch die vernachlässigen 
der elastischen Streuung reduziert oder beseitigt wird.  
 Cumpson und Seah [Cum_21] haben einen Vergleich zwischen dem Verhalten 
des SLA- Modells mit AL und IMFP durchgeführt. Aus der Analyse stellte sich heraus, 
dass wenn man die Dicke der Deckschicht aus dem SLA- Modell mit IMFP bestimmt, ist 
sie zu groß für Winkel bis ~70° zur Oberflächennormale und zu klein für Winkel größer als 
~70°. 
 Die Einführung AL anstatt IMPF zur traditionellen Gleichung mit bestimmten 
Annahmen führt zur Quantifikation mit gut definierter Genauigkeit [Cum_61] und erlaubt, 
den Fehler wegen der elastischen Streuung zu minimieren. Zusammenfassend: 
Das SLA- Modell gibt ziemlich gute Berücksichtigung der elastischen Streuung für 
Schicht/ Substrat Systeme, wenn IMFP durch AL ersetzt wird. 
4.2.3 Lösung der Struktur 
 
Das letzte wichtige Element der Funktion der Modellrechnung ist die 
Quantifizierung der Struktur, d.h. die Bestimmung der Parameter, wie Dicke der 
Schichten, Konzentration der Elemente in den Schichten und Bedeckungsgrad der 
Oberfläche. Zur Gewinnung dieser Parameter benutzt man experimentelle (ACexp) und 
berechnete Atomkonzentrationen (ACcalc), die von dem Messwinkel der herausgehenden 
Photoelektronen und dem analysierten Element abhängen. 
 Als experimentelle ACs-Werte nimmt man die Werte aus dem ARXPS-Experiment. 
Sie werden aufgrund der gemessenen Intensitäten der Photoelektronen und 
Empfindlichkeitsfaktoren nach Wagner [Wag_6] in der MultiPak Software [PHI_73] 
bestimmt. Die berechneten ACs werden erlangt bei der Benutzung der Gleichung-G2.6 
und der Gleichung zur Bestimmung IXλX / SX in der entsprechenden untersuchten 
Schichtstruktur. 
Die Bestimmung des Probenaufbaus führt man durch Minimierung der Summe der 
Wurzeln aus der Summe der mittleren quadratischen Abweichung zwischen den 
experimentellen und berechneten Atomkonzentrationen nach der Formel G4.7 durch, mit 
Hilfe des Zusatzes SOLVER im Excel- Arbeitsblatt. 
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                    (G4.7) 
 
i - Zahl von Winkeln (Θ) in der Modellrechnung 
j - Zahl von Elementen (X) in der Modellrechnung 
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SOLVER löst die Probleme mit der Benutzung des nichtlinearen 
Optimierungscodes und erlaubt, die nicht linearen Probleme mit verschiedenen 
Grenzbedingungen zu lösen. Die Einführung der Randbedingungen bei der Modellierung 
begrenzt die Anzahl der Freiheitsgrade pro Element, die wesentlich die Ergebnisse der 
Modellierung beeinflusst (Kapitel 2). Als zusätzliches Kriterium der guten Anpassung 
verwendet man die grafisch dargestellten experimentellen und berechneten Ergebnisse. 
Wenn SOLVER in Gang gesetzt wird, bekommt man die Lösung, die sofort auf dem Bild 
sichtbar ist. Je kleiner der Wert von ΣRMS, desto besser die Korrelation zwischen den 
experimentellen und theoretisch berechneten Daten. 
 
4.3 Schema der ARXPS –Modellierung 
 
Die Quantifizierung der ARXPS- Daten mit der Modellrechnung führt man nach 
folgenden Schritten durch (Abb.4.3):  
1) Bestimmung der Struktur des Probenaufbaus aufgrund der Ergebnisse aus der 
ARXPS- Messung und eventuelle Herstellungsdaten 
2) Nach der Identifikation der Verbindungen in den Schichten der untersuchten Probe 
die Bestimmung der konstanten Parameter 
3) Startparameter bei der Modellierung  
4) Lösung  
5) Entscheidung, ob die Lösung glaubwürdig ist oder ob man die Modellierung mit 
anderen Startangaben wiederholen muss  
Wenn man mit der Quantifizierung beginnt, muss man zum Modell aus dem 
Experiment die Messwinkel (Θ), Atomkonzentrationen (AC) und die festen Parameter, wie 
mittleres Atomvolumen der Matrix (aM³) und Abklinglänge der Photoelektronen (λM), 
liefern.  
Der Grund zur quantitativen ARXPS -Analyse ist die Messung, die man für 
ausgewählte Spektralphotoelektronenlinien der Elemente in der untersuchten Probe bei 
gegebenen Winkeln durchführt. Um die Spektrallinien zu bestimmen, die  für die 
untersuchte Probe gemessen werden sollen, führt man als erste Messung die XPS -
Übersichtsmessung durch, aus der sichtbar ist, aus welchen Elementen sich die Probe 
zusammensetzt, und das ist die Ausgangsinformation zur Wahl der Spektrallinien zur 
ARXPS – Untersuchung. Als  experimentellen  Beitrag  zur  Modellrechnung bekommt  
man aus dem Experiment den Satz der experimentellen Atomkonzentrationen (AC), die 
für die Spektrallinien jedes Elements bei jedem Messwinkel bestimmt werden und mit 
denen man die berechneten ACs mit der ARXPS- Modellrechnung vergleicht.  
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Abbildung 4.3 
Das Schema der ARXPS -Modellierung  
 
Den Messwinkel bestimmt man mit Berücksichtigung der Literaturangaben betreffs 
des Messwinkelbereichs (siehe: Kapitel 2), d.h. die ausreichende Anzahl der Winkel ist 
fünf und der analysierte Messbereich ist begrenzt bis zu 60° zur Oberflächennormalen 
wegen der starken Abhängigkeit der Abklinglängen der Photoelektronen von dem 
Messwinkel oberhalb dieses Wertes. 
Nach der Identifizierung der Elemente in der Probe kann man mit dem Aufbau 
eines Modells für die Schichtstruktur beginnen. Zu diesem Zweck benutzt man die 
Information aus zwei Quellen. Die bekannten Herstellungsdaten der Probe ist die erste 
Quelle, und die zweite ist die Analyse der Spektrallinien in Abhängigkeit vom Winkel. Die 
Herstellungsdaten geben ein allgemeines Ausgangswissen über die Schichtstruktur 
innerhalb der Probe, d.h. sie liefern die Auskunft über die Materialien, die schichtweise 
präpariert und unterschiedlichen Prozessen (z.B. Oxidation, Segregation) unterzogen 
wurden, jedoch geben sie keine eindeutige Information, welche Schichten innen sind. 
Deshalb versucht man durch die Analyse der Spektrallinien der einzelnen Elemente mit 
dem ARXPS- Verfahren in Abhängigkeit vom Winkel (Abb.2.4.b) die Zusammensetzung 
der Probe bestimmen, die während der Fertigung entstanden ist. Aufgrund der 
energetischen Lage der Photoelektronenlinien, der chemischen Verschiebungen und der 
Vorstellung der Intensitäten bei Winkeln, die für Verbindungen der vorliegenden Elemente 
spezifisch sind, kann man die nächsten Parameter zur Modellrechnung bestimmen. 
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Zu dieser Konstante gehören das mittlere Atomvolumen der Matrix (aM³) und die 
Abklinglänge der Photoelektronen (λM). Das mittlere Atomvolumen für eine Atomsorte 
hängt direkt (siehe Gleichung: G.4.4) von der Dichte, der Anzahl der Atome je Element 
und der relativen Atommasse der Verbindung ab. Der Wert der Abklinglänge der 
Photoelektronen ist abhängig von der kinetischen Energie der Photoelektronen des 
Elementes in der Probe. 
 Der nächste Schritt nach der Bestimmung der Schichtstruktur der Probe und der 
damit verbundenen Parameter ist die Annahme der Startparameter und 
Randbedingungen, mit denen die Modellrechnung in Gang gesetzt wird. Zu 
Startparametern zählt man die, die man als Ergebnis der Modelrechnung erreichen will, 
d.h. die Konzentration des Elements in der Verbindung (CX,i), die Dicken der Schichten (d) 
und den Bedeckungsgrad der Oberfläche (F) (siehe Kapitel 4.2.2). Die Randbedingungen 
setzt man, um die Freiheitsgrade pro Element während der Modellierung zu begrenzen. 
Die Art der Bedingungen bestimmt man in Abhängigkeit von der betrachteten 
Schichtstruktur. Eine konstante Randbedingung, die in allen Modellen angewendet wird, 
ist der Wert vom Bedeckungsgrad, der zwischen 0 und 1 geändert werden kann.  
Die Lösung der Modellrechnung mit Startangaben erreicht man durch die 
Inbetriebsetzung des SOLVERs, die die nichtlineare Optimierung des Algorithmus 
durchführt. Die Resultate der Modellierung sind als lokale (globale) Minima anzusehen. 
Die Ergehbisse der Modellierung soll immer die gleiche für verschiedene 
Startbedingungen sein, d.h. das Minimum der nichtlinearen Funktion, mit der man die 
berechneten Atomkonzentrationen beschreibt, soll bei verschiedenen Startparametern 
reproduzierbar werden. 
Falls die Lösung nicht gut ist, was die große RMS und das Fehlen der Anpassung 
zwischen experimentellen und berechneten Atomkonzentrationen zeigt, oder das 
Ergebnis nicht eindeutig ist und mit verschiedenen Startparametern verschiedene 
Lösungen liefert, die weit von einander entfernt sind, muss man weiter Schritte tun, um 
befriedigende Ergebnisse zu bekommen. Die Ursache der Nichtanpassung kann zwei 
Gründe haben (Fall 1 und 2 auf der Abb.4.3). 
Der erste Fall betrifft den Inhalt der Information in den Spektrallinien der 
Photoelektronen. Gemäß der Veröffentlichung von Cumpson [Cum_20], der die Grenzen 
der Quantifizierung beschreibt (siehe Kapitell 2 ),könnte es passieren, dass die gelieferte 
Information nicht ausreichend ist und sie verbessert werden muss. Weil man mit den 
XPS-ARXPS Methoden ein Signal für ein bestimmtes Element detektieren kann, das nicht 
nur die Information über reines Metall sondern auch über andere Zustände dieses 
Elementes enthält, kann die Information durch die Peak –fitt -prozeduren aufgespaltet und 
verbreitet werden.  
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Der zweite Fall ist an der Spektrenanalyse und der Identifikation der chemischen 
Zustände gebunden, aufgrund dessen man die Schichtstruktur zur Modellierung feststellt. 
Die Bestimmung der Verbindungen mit den XPS- ARXPS- Methoden, die in der Probe 
existieren, ist manchmal eine schwere Aufgabe. Der Grund dazu liegt in der 
energetischen Lage der Bindungsenergie der verschiedenartigen Verbindungen 
desselben Elements. Die chemischen Verschiebungen liegen manchmal so nah, dass es 
problematisch ist, sie zu unterscheiden. Wenn die Lösung eine nicht befriedigende 
Anpassung liefert, bedeutet das, dass die Modellrechnung falsch ist. Es muss versucht 
werden, das Modell mit allen wahrscheinlichen Verbindungen zu untersuchen, damit man 
die beste Anpassung erhält. 
 
Der Einfluss verschiedenen Parameter auf eine ideale Struktur 
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Kapitel 5. 
5. hrt 
Der Einfluss verschiedenen Parameter auf eine ideale 
Struktur 
 
 Bei der Modellierung von realen Strukturen mit ARXPS- Modellrechnung, sind die 
Ergebnisse durch mehrere Faktoren beeinflusst, die aus der Zusammensetzung und der 
Struktur der Probe folgen (z.B. die chemische Zustande eines Elementes in zwei 
Schichten, Rauhigkeit) und aus der experimentellen Bedingungen (z.B. der Fehler wegen 
des Messwinkel). Um Einflüsse auf die Resultate der Modellierung zu studieren, wurden 
die ARXPS- Daten mit der Berücksichtigung verschiedenen Dicken der Schichten, der 
Bedeckungsgrad und obengenanten Effekte bei bestimmten Messbedingungen simuliert 
und für Modellrechnungen verwendet. 
Die durchgeführten Simulationen wurde für Beispielprobenaufbaue gemacht, deren 
Schichtstruktur ähnlich den realen Strukturen ist, die in vorliegender Doktorarbeit 
dargestellt werden (Kapitel 6-7). Weil bei den untersuchten Proben in der Kontamination 
unterschiedliche Menge von Sauerstoff nachgewiesen wurde (Kapitel 6), betrachtete man 
bei Simulationen der idealen Struktur Kontaminationen, die verschiedenen Anteil von 
Sauerstoff haben (Tab.5.3). 
Die Struktur wurde folgendermaßen generiert: für die angenommene 
Schichtstruktur mit geeigneten Ausgangsparametern für diesen Probenaufbau wurden die 
Atomkonzentrationen bei gegebenen Winkeln, Dicken der Schichten, Bedeckungsgrad 
und Fraktion simuliert. In dieser Weise berechnete ACs werden als die experimentellen 
ACs benutzt, um den Einfluss verschiedener Faktoren auf die Ergebnisse der 
Modellierung zu untersuchen.  
 Die generierte Struktur mit bestimmten Parametern wird in diesem Kapitel als 
ideale Struktur genannt. 
5.1 Die Modellierung des Probenaufbaus mit und ohne Peak-fitt-
Prozeduren 
 
Es wurden zahlreiche Modellrechnungen für Probenaufbaue durchgeführt, die in 
ihrer Schichtstruktur mindestens zwei verschiedene Zustände desselben Elements haben. 
Wenn die Peaks dieser Zustände weit genug entfernt sind, lassen sich 
Atomkonzentrationen für beide Spezies getrennt ermitteln. Dabei werden die 
Peakflächenanteile durch eine Peak-Fitt-Prozedur bestimmt. Es wurde bemerkt, dass die 
Möglichkeiten des Findens der Anpassung zwischen den experimentellen und 
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berechneten Daten von der Art der gelieferten Information abhängt. Als gelieferte 
Information versteht man die experimentellen Atomkonzentrationen der Elemente der 
untersuchten Probe, die sich in Abhängigkeit von der Weise der Ermittlung des Signals 
des Elements in zwei Zuständen befindet (Abb.5.1). 
Um zu überprüfen, welchen Einfluss die Atomkonzentrationen auf die 
Modellrechnung haben, wenn die Information aus dem ganzen Peak oder von zwei 
getrennten Komponenten des Peaks kommt, wurde eine Simulation der ARXPS -
Messung für eine Beispielstruktur (Aluminiumoxid auf Aluminium) bei fünf Winkeln 
durchgeführt. 
Es wurde angenommen, dass die Modellstruktur aus einer Kontamination, der 
Aluminiumoxidschicht und dem Aluminiumsubstrat besteht. In der Kontamination wird 
Sauerstoff in der Menge von 14% angenommen - eine Verbindung, die diese Schicht 
beschreibt, ist Hydrochinon (siehe: Kapitel 6). Für diese Struktur wurden die 
Atomkonzentrationen für Kohlenstoff, Sauerstoff und Aluminium rechnerisch erzeugt mit 
der Kontaminationsdicke gleich 0,5 nm, dem Bedeckungsgrad 0,7, und der Al2O3-Dicke 
gleich1 nm. Das Verhältnis zwischen Al und O im Aluminiumoxid wurde festgehalten 
(gleich 0,62 – bestimmt aus der Referenzmessung, siehe Kapitel 6). Diese Maßnahme 
wurde getroffen, um die zusätzlichen Einflüsse der Menge von Sauerstoff zu vermeiden, 
weil sich O in der Kontamination- und Al2O3-Schicht befindet. 
 
Abbildung 5.1 
Die Modellstruktur 
a) die Schichtstruktur 
b) die energetische Linie, für die die Atomkonzentrationen erzeugt werden  
c) die graphische Darstellung des Aluminium- Peaks behandelt als ein Signal (1)und 
nach der Aufspaltung in zwei Komponente (2)  
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Nach der Festlegung des Probenaufbaus wurden für die Materialien in den 
Schichten die konstanten Parameter, wie mittleres Atomvolumen (aM³) und die 
Abklinglänge (AL) der Photoelektronen, berechnet: aM³ für Kontamination (Hydrochinon) 
0,0099 cm³, für Aluminiumoxid 0,0085 cm³ und 0,0166 cm³ für Aluminiumsubstrat. Die 
Werte der AL wurden für die Messung generiert, die mit der MgKα Anregungsquelle 
durchgeführt werden, und sie befinden sich in der Tabelle 5.1. Für den zweiten Fall, in 
dem man das Al2p Signal als zwei getrennte Informationen Al2pmet und  Al2pox 
berücksichtigt, sind die Abklinglängen für beide Peaks die gleichen, weil der Abstand 
zwischen ihrer energetischen Lage gering ist. 
 
Tabelle 5.1 
Die Abklinglänge (nm) der Photoelektronen für die MgKα Quelle 
λ Korrektur (nm) 2,57 1,31 1,92 
Element 
Schicht 
C1s  O1s Al2p 
C 2,57 2,04 3,02 
Al2O3 - 1,31 1,92 
Al - - 2,00 
 
Die Simulationen der ARXPS -Daten wurden für zwei Fälle durchgeführt, in denen 
man verschiedene Informationsinhalte für den Aluminium-Peak bestimmt: 1) C1s, O1s, 
Al2p und 2) C1s, O1s, Al2poxid, Al2pmet, (Abb.5.1) bei Winkeln 15°, 25°, 35°, 45°, 60° zur 
Oberflächennormale. Danach wurden beide berechneten Sätze der Atomkonzentration für 
die Modellrechnung verwendet, und durch die Anwendung verschiedener Startparameter 
(Dicke der Schichten und Bedeckungsgrad) wurde überprüft, welchen Einfluss das auf die 
erhaltenen Ergebnissen aus der Modellrechnung hat. Die Startparameter sind dargestellt 
in der Tabelle 5.2. Der Fall 0 zeigt die Angaben an, mit denen die ideale Struktur simuliert 
wird (deshalb fehlt der RMS-Wert beim Fall 0 in der Abb.5.2). Die Fälle von 1 bis 9 stellen 
die Startparameter dar, deren Einfluss auf die simulierte Struktur (Dicke der 
Kontamination=0,5 nm, Bedeckungsgrad=0,7 nm und Dicke von dAl2O3=1 nm) untersucht 
wird. 
Tabelle 5.2 
Die Startparameter, für die das ARXPS- Modell simuliert wurde 
Fall 
Startpar. 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
dC / nm 0,5 1 1 1 1 0,5 0,5 0,5 0,5 2 
F 0,7 0,5 0,5 1 1 0,5 0,5 1 1 2 
dAl2O3 / nm 1 1 0,5 1 0,5 0,5 1 1 0,5 0,5 
Der Einfluss verschiedenen Parameter auf eine ideale Struktur 
 41
 Die Darstellung 5.2 zeigt die Ergebnisse der ARXPS-Modellrechnung für die 
ARXPS- Daten, in denen zur Modellierung neben O1s C1s das Signal von Al2p 
(Abb.5.1.a) und Al2pox , Al2pmet (Abb.5.1.b) betrachtet wurde. 
a)  b) 
Abbildung 5.2 
Die Ergebnisse der ARXPS Modellrechnung mit verschiedenen Startparametern, gegeben 
in der Tabelle 5.2 für die ARXPS -Daten mit dem verschiedenen Informationsgehalt. 
a) C1s, O1s, Al2p  
b) C1s, O1s, Al2poxid, Al2pmet,  
 
Die Durchführung der Simulationen für den Probenaufbau mit Berücksichtigung 
des Peaks von C1s, O1s, Al2poxid, Al2pmet (Abb.5.2.b) zeigt, dass die Startparameter 
(Tab.5.2) keinen Einfluss auf die Ergebnisse der Modellrechnung haben, und 
verschiedene Startangaben liefern immer die richtigen Werte der Schichtdicken, des 
Bedeckungsgrades und der Stöchiometrie zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff in der 
Kontaminationsschicht. Die zweite Modellrechnung, die nur den integralen Al2p-Peak 
berücksichtigt (Abb.5.2.a), ist es nicht so stabil wie das erste Beispiel (Abb.5.2.b), und die 
Lösung hängt sehr stark von den Startparametern ab. Die Dicke der Aluminiumoxide 
bleibt für alle Fälle nicht beeinflusst, und die Abweichungen betreffen nur die Dicke der 
Kontaminationsschicht und den Bedeckungsrad, was direkt mit der Änderung des Werts 
der RMS verbunden ist. Die ideale Struktur nimmt an, dass es zwischen Aluminiumoxid 
und Aluminium eine ideale glatte Grenzfläche gibt und die Rauhigkeit (Inselstruktur) nur 
die Kontamination ausweist. Während der Modellierung des Probenaufbaus mit 
verschiedenen Startparametern ist nur die Kontaminationsschicht beeinflusst, weil die 
nicht ausreichende (nicht präzise) Information die korrelierten Fluktuationen zwischen der 
Kontaminationsschichtdicke und dem Bedeckungsgrad verursacht. Bei den realen 
Strukturen (sehe Kapitel 6), in denen an den inneren Grenzflächen die Rauhigkeiten 
vorhanden sind, beeinflusst die Modellierung mit nicht ausreichender Information auch die 
Dicke der Aluminiumoxid. . 
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Deshalb kann man vermuten, dass sich die konstante Dicke von Al2O3 bei der 
dargestellten Modellrechnungen in Abbildung 5.2 für verschiedene Startangaben mit dem 
Fehlen der Rauhigkeiten an den Al2O3/Al Grenzflächen erklären lässt. 
Die Dicke der Kontamination ändert sich im Bereich von 0,4 nm bis 1,4 nm mit der 
Änderung des Bedeckungsgrades von 0,8 bis 0,4. Gleichzeitig sichtbar sind 
Abweichungen der Menge von Sauerstoff in der Kontaminationsschicht, und anstatt 14% 
bringen sie von 10 bis 15% heraus. Damit man der Zahl der freien Parameter begrenzt, 
wurde das Verhältnis zwischen C:O in der Hydrochinon festgehalten, aber es bringt keine 
Verbesserung des Ergebnissen heraus, und sowohl die Dicke der äußeren Schicht als 
auch der Bedeckungsgrad ergaben das gleiche Verhalten wie bei der Simulationen ohne 
Fixierung der Stöchiometrie 
 
5.2 Der Fehler wegen der Anwendung verschiedener 
Verbindungen in der Kontamination 
 
Man untersucht Proben mit den XPS- ARXPS– Verfahren, die nach der Herstellung 
während des Transports zum XPS- Spektrometer an der Luft waren oder in Folge der 
Absorption der Restgase in der Kammer, dabei kann man immer die Kontamination an 
der Oberfläche finden. Der Kohlenstoff ist das häufigste Element, das in der 
Kontaminationsschicht nachgewiesen wird. Die C1s Photoelektronen enthalten eine 
Information, die nicht nur von der Bindungen C-C und C-H stammen (285,0±0,2 eV 
[Bri_3]), sondern auch von der –CXOY Bindungen, deren Energie bei der höheren 
Bindungsenergie im Bereich 286,5-289,5 eV [Bri_3] liegt und die man  verschiedenen 
organischen Verbindungen zuschreibt. Viele funktionelle Gruppen haben die gleiche 
energetische Lage der C1s Photoelektronen, und bei den Probenaufbauen, die in ihrer 
Struktur mehr Schichten mit Sauerstoff enthalten, ist die Identifizierung nach O1s auch 
aufgrund der Überdeckung der Peaks der Verbindungen der verschiedenen Schichten 
nicht möglich. 
 Im Zusammenhang damit, dass es problematisch ist, die Kontaminationsschicht 
richtig zu beschreiben, ist es nötig, zwei Dinge zu überprüfen: welcher Fehler eingeführt 
würde, wenn anstatt der Verbindung, die sich tatsächlich in der Kontamination  befindet, 
eine andere benutzt wurde und wie der Sauerstoff aus der Kontamination die Dicke der 
Schicht beeinflusst, in der er auch existiert. 
 Zu diesem Zweck wurde eine Schichtstruktur simuliert, die in der 
Kontaminationsschicht den Sauerstoff hat, und zusätzlich in der nächsten Schicht befindet 
sich die Verbindung auch mit Sauerstoff –Aluminiumoxid auf dem Aluminium-Substrat. Als 
Beispielkontaminationen wurden vier Verbindungen ausgewählt, die sich mit dem 
verschiedenen Gehalt von Sauerstoff und mit dem mittleren Atomvolumen charakterisiert, 
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nämlich die Menge von Sauerstoff ändert sich von 7% (eine Mischung: Benzol und 
Benzaldehyd) bis 42% (Benzoesäure) und aM³ von 0,0120 cm³ bis 0,0093 cm³ (Tab.5.2). 
 
Tabelle 5.3 
Die Parameter kennzeichneten die Kontamination –Verbindungen, d.h. der Prozentgehalt 
des Elements in der Verbindung, das mittlere Volumen und berechnete Abklinglängen der 
Photoelektronen des Beispiel-Probenaufbaues. 
Gehalt von 
Elemente 
AL / nm Parameter 
Verbindung 
C / % O / % 
aM³  
/cm³ 
C1s O1s Al2pox Al2pme 
BENZOL 
+ 
BENZALDEHYD 
93 7 0,0120 2,95 2,33 3,47 3,47 
HYDROCHINON 82 18 0,0108 2,70 2,14 3,17 3,17 
BEZNOL + HYDROCHINON 75 25 0,0099 2,57 2,04 3,02 3,02 
BENZOESÄURE 58 42 0,0093 2,31 1,83 2,72 2,72 
 
Der Satz der ARXPS Atomkonzentrationen wurde für die verschiedenen 
Parameter (Dicke der Schichten, Bedeckungsgrad) der Beispielstruktur Kontamination / 
Al2O3 / Al erzeugt, mit Berücksichtigung zweier Peaks von dem Metall und dem Oxid im 
Al2p Signal, im Winkelbereich von 15° bis 60° zur Oberflächennormale. Die für die 
Modellrechnung benötigten Parameter stehen in der Tabelle 5.1 für Aluminiumoxide und 
Aluminium. Die Werte der Abklinglänge und des mittleren Atomvolumens in der 
entsprechenden Kontamination sind in der Tabelle 5.3 dargestellt.  
 Die Untersuchung des Einflusses „der schlecht ausgewählten Kontamination“ 
wurde gemäss dem Schema für jede Kontamination durchgeführt. Der erste Schritt ist 
immer die Simulation von AC mit einer bestimmten Verbindung aus der Tabelle 5.3 als die 
Kontamination und das Anbringen  in der ARXPS- Modellrechnung, in der anstatt der 
Kontamination , die in der Simulation benutzt wurde, sich eine andere befindet, 
zusammen mit den Parametern, die sie beschreiben (aM³, AL, Stöchiometrie). 
 Wenn man das Modell mit verschiedenen Startparametern in Gang setzt, kann 
man für alle simulierten Idealstrukturen mit verschiedenen Dicken der Schichten und dem 
Bedeckungsgrad das gleiche Verhalten beobachten und die gemeinsamen Folgerungen 
ziehen. 
 Benutzt man verschiedene Startparameter, strebt jede Modellrechnung nach 
derselben Lösung, wobei man immer beobachten kann, dass die Benutzung einer 
anderen Verbindung als der, mit der die Simulation durchgeführt wurde, nur zur 
Änderungen der Dicke der Kontaminationsschicht führt, der Bedeckungsgrad und die 
Dicke der Aluminiumoxidschicht bleiben unverändert. Unbeeinflusst ist auch die 
Stöchiometrie zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff in der Kontamination, d.h. dass 
Der Einfluss verschiedenen Parameter auf eine ideale Struktur 
 44
unterschiedliche Startangaben für Stöchiometrie immer das richtige C zu O Verhältnis 
geben. 
Nach vielen Versuchen der Berechnungen der Modellrechnung mit 
unterschiedlichen Verbindungen aus Tabelle 5.3 anstatt „die richtige“ kann man nicht 
prozentual bestimmen, wie groß sind die Änderungen der Dicke der 
Kontaminationsschicht sind, weil die Größe der Abweichung mit der Dicke der benutzten 
Kontamination und dem Bedeckungsgrad der Oberfläche verbunden ist. Man kann nur 
feststellen, dass für die Kontaminationen, deren mittlere Volumina größer sind als diese 
im simulierten Fall, die Dicken überschätzt und für Verbindungen mit kleineren Volumina 
unterschätzt sind.  
 
5.3 Die Rauhigkeit des Probenaufbaus 
 
Aus der Literatur [Gun_75, Fad_38] ist bekannt, dass die Rauhigkeit einen 
bedeutenden Einfluss auf die berechneten Daten mit der Modellrechnung hat, und sie 
kann die Werte der Dicken der Schichten zu hoch ansetzen.  
Modelle der Rauhigkeiten wurden zur ARXPS-Modellrechnung eingeführt, um zu 
überprüfen, welche Konsequenzen (Änderung der Schichtdicken, die Stöchiometrie oder 
der Bedeckungsgrad) damit verbunden sind. Es wurden zwei Arten der Rauhigkeit 
betrachtet: die äußere (Abb.5.3) und innere an den Grenzflächen (Abb.5.4). 
In diesem Kapitel wird die Frage beantwortet, was passiert, wenn die simulierten 
Atomkonzentrationen für die Schichtstruktur mit bestimmter komplizierter Morphologie 
(Rauhigkeit) der Oberfläche in einem Modell mit einfachster Oberflächenstruktur 
betrachtet wird. Das entspricht der Situation, was die Modellierung mit einfachem Modell 
für die reale Probe, die die Rauhigkeiten enthält, ergibt. 
Die Probe mit der komplizierten äußeren Topographie wurde mit dem Modell 
(Abb.5.3.a) simuliert, in dem sich in der Kontaminationsschicht zusätzlich die Inseln von 
Aluminiumoxid befinden. Mit gegebenen Dicken der Schichten, dem Anteil von Al2O3-
Inseln in der Deckschicht (Bedeckungsgrad) wurden bei dem bestimmten Satz der Winkel 
die Atomkonzentrationen berechnet, die als Ausgangs-Atomkonzentrationen zur 
Modellierung mit einfachsten Probenaufbauen betrachtet wurden (Abb.5.3.b,c). Wie im 
Kap.5.1-5.2 wurde in der Kontaminationsschicht der Sauerstoff berücksichtigt und das 
Aluminiumsignal wurde als zwei getränte Intensitäten aus dem Al-Substrat und Al2O3-
Schicht betrachtet. Bei der Untersuchung der Einflusse der Rauhigkeiten wurde 
angenommen, dass die Abschattungs-Effekte werden nicht berücksichtigt. Diese 
Nebenbedingung ist jedoch damals gültig wenn Rauhigkeits- "Inseln" sehr viel größer als 
die Dicken sind. 
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 Die genaue Analyse der Abhängigkeit der Parameter voneinander verlangt jedoch 
die Durchführung von 72000 Simulationen mit der Berücksichtigung von: 9 Werte vom 
Bedeckungsgrad im Bereich 0,1 bis 1; 20 Werte von der Dicke der Deckschicht (Bereich 
z.B. 0,1- 2 nm); 20 Werte der Dicke von den Aluminiumoxidinseln in der Deckschicht und 
20 Werte der Al2O3-Schicht. Weil es nicht möglich ist, solche Menge der Simulationen 
durchzuführen, wurden sie in dieser Weise gruppiert, um die Trends der Abweichungen 
bei der Änderung der Parameter in bestimmten Bereichen zu untersuchen. 
 
Abbildung 5.3 
Die vorgestellten Modelle zur Untersuchung der äußeren Rauhigkeit der Probe: 
a) Höhe der Inseln des Aluminiumoxids in der Kontamination ist größer oder kleiner als 
die Dicke der Deckschicht  
b) Inseln der Kontamination und der Aluminiumoxidschicht sind gleich 
c) Standardmodell ohne Rauhigkeit 
 
Zuerst wurde untersucht, was die Modellierungen mit den Modellen 5.3.b und 5.3.c 
ergeben, wenn die ideale Struktur in der Deckschicht den unterschiedlichen Anteil von der 
Kontamination (Bedeckungsgrad der Kontamination FK) und Al2O3 (Bedeckungsgrad des 
Aluminiumoxides FAl2O3(K)) enthält. Die Summe des Bedeckungsgrades ist immer gleich 
eins (FK+FAl2O3(K)=1). 
Die Atomkonzentrationen der idealen Schichtstruktur wurden für verschiedene 
Anteile der Kontamination zu Al2O3 simuliert, aber immer mit derselben Dicke der 
Aluminiumoxidschicht. Die erhaltenen ACs wurden im nächsten Schritt im Modell b und c 
(Abb. 5.3) als die „experimentellen“ ACs betrachtet. Führt man die Modellierung mit 
Strukturen b und c durch, ist zu beobachten, dass eine Lösung nur für das Modell c 
möglich ist. Das Modell b zeigt eine Instabilität an, und mit unterschiedlichen 
Startbedingungen kann man verschiedene Ergebnisse erlangen, die eine gute Anpassung 
zwischen experimentellen und berechneten Atomkonzentrationen ausweisen. Der Grund 
dafür liegt in der Spektralinformation, die zu knapp ist, um sie mit dem komplizierteren 
Modell (Abb. 5.3.b) zu betrachten. Gleichzeitig erhöht sich die Anzahl der Freiheitsgrade 
pro Element. 
c)b)a)
Al2O3Kontamination Al
Deckschicht
dAl2O3
Al
dAl2O3 (K) dK
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 Im Fall des Modells c bleiben die berechneten Dicken der Kontaminations-Inseln 
in der Deckschicht und der Bedeckungsgrad der Kontamination (FK) (sie sind gleich den 
Werten der idealen Struktur) unverändert, und nur die berechneten Dicken der Al2O3 
ergeben die anderen Werte. Die Ergebnisse der Modellierung zeigen immer größere 
Dicken der Aluminiumoxidschicht (Tab.5.4) als die, mit denen der ideale Probenaufbau 
simuliert wurde. 
Tabelle 5.4 
Die Ergebnisse der Modellierung mit den Atomkonzentrationen der idealen Struktur in 
Abhängigkeit von dem Bedeckungsgrad der Kontamination in der idealen Struktur 
Resultate der Modellierung 
 
Parameter  
der idealen Struktur  
Modell 5.3.a  Modell 5.3.c 
dK /nm 0,5 0,5 
FK 0,2 0,5 0,7 0,2 0,5 0,7 
dAl2O3 (K) /nm 1,0 - 
De
ck
sc
hi
ch
t 
FAl2O3 (K) 0,8 0,5 0,3 - - - 
dAl2O3 /nm 
1,0 
1,5 
2,0 
1,8 
2,3 
2,8 
1,5 
2,0 
2,5 
1.3 
1,8 
2,3 
 Simulierte dAl2O3 /nm 
Abweichung (∆) von dem 
 simulierten Wert des Al2O3  
 
1,0 
1,5 
2,0 
0,8 0,5 0,3 
Das zweite Verhalten, das zu beobachten ist, verbindet die Größe des Werts des 
Bedeckungsgrades der idealen Struktur (Anteil der Kontamination) mit den berechneten 
Werten der Al2O3–Schichtdicke im Modell c. Je größer der Bedeckungsgrad (FK) mit der 
simulierten Kontamination, desto kleiner die Abweichung zwischen der idealen und 
berechneten Dicke der Aluminiumoxidschicht (Tab.5.4), wobei die Größe der Abweichung 
charakteristisch für den Bedeckungsgrad (für FK=0,2 ist ∆=0,8, FK=0,5 ist ∆=0,5, FK=0,7 ist 
∆=0,3) ist. Die Dicke des Aluminiumoxids in der idealen Struktur beeinflusst nicht direkt 
die Ergebnisse der Modellierung mit dem Modell 5.3.c. Von dem Wert der dAl2O3 in der 
idealen Struktur hängt dagegen die effektive Dicke von Aluminiumoxid im Modell 5.3.b ab. 
Es ist zu beobachten, dass die effektive Al2O3-Dicke immer größer als die Dicke von 
Aluminiumoxid in der Simulation ist. 
Die nächste Untersuchung betrachtet den Einfluss auf die Ergebnisse der 
Modellierung mit dem Modell 5.3.c, wenn die Dicke der Aluminiumoxid-Inseln in der 
Deckschicht der idealen Struktur geändert wurde (Tab. 5.5, 5.6). Beide Tabellen zeigen 
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die Ergebnisse an, die bei zwei unterschiedlichen Bedeckungsgraden in der idealen 
Struktur erlangt wurden (Tab. 5.5–FAl2O3(K)=0,8; FK=0,2 und Tab.5.6– FAl2O3(K)=0,3; FK=0,7). 
Die Tabelle 5.5 zeigt den Fall, in dem die Rauhigkeit groß ist (viel Aluminiumoxid in der 
Kontamination). Die Tabelle 5.6 ergibt die Ergebnisse für die Modelle, in der die 
vorhandene Rauhigkeit gering ist. 
 
Tabelle 5.5 
Die Ergebnisse der Modellierung mit den Atomkonzentrationen der idealen Struktur in 
Abhängigkeit von der Dicke der Aluminiumoxid-Inseln in der Deckschicht der idealen 
Struktur beim Bedeckungsgrad FK=0,2 
Resultate der Modellierung 
 
Parameter  
der idealen Struktur  
Modell 5.3.a  Modell 5.3.c 
dK /nm 0,5 0,5 
FK 0,2 0,2 
dAl2O3 (K) /nm 0,2 0,7 1,2 - 
De
ck
sc
hi
ch
t 
FAl2O3 (K) 0,8 - 
dAl2O3 /nm 
1,0 
1,5 
2,0 
1,2 
1,7 
2,2 
1,6 
2,1 
2,6 
1,9 
2,4 
2,9 
 Simulierte dAl2O3 /nm 
Abweichung (∆) von dem 
 simulierten Wert des Al2O3  
 
1,0 
1,5 
2,0 
0,2 0,6 0,9 
 
Analysiert man die Resultate (Tab. 5.5, 5.6), kann man beobachten, dass der Wert der 
modellierten Aluminiumoxidschicht mit dem Modell 5.3.c von der Höhe der Al2O3-Inseln in 
der idealen Struktur abhängt. Je größer die Höhe der Aluminiumoxidsinseln bei jedem 
Bedeckungsgrad in der idealen Struktur ist, desto größer ist die Dicke der 
Aluminiumoxidschicht im Modell 5.3.c im Vergleich zum Wert, mit dem die ideale Struktur 
simuliert wurde. Es ist auch eine Korrelation zu beobachten: je dicker die  Inseln von 
Aluminiumoxid in der Deckschicht im Verhältnis zum Bedeckungsgrad im simulierten Fall 
sind, desto größer ist der Unterschied zwischen der simulierten und modellierten Dicke 
von Al2O3. Darüber hinaus ist festzustellen, dass die Aluminiumoxiddicke im Modell 5.3.c 
die Abweichung von der Dicke der simulierten Aluminiumoxidschicht anzeigt, deren Größe 
sowohl von dem Bedeckungsgrad als auch von der Dicke der Al2O3-Inseln in der 
Deckschicht der idealen Struktur abhängt. Die effektive Dicke von Al2O3 bei der 
Modellierung in beiden Fällen ( Tab. 5.5 und 5.6) ergibt die Abhängigkeit von der Größe 
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des Aluminiumoxids in der idealen Struktur. Die effektive Aluminiumoxiddicke ist immer 
größer als dAl2O3.  
 
Tabelle 5.6 
Die Ergebnisse der Modellierung mit den Atomkonzentrationen der idealen Struktur in 
Abhängigkeit von der Dicke der Aluminiumoxid-Inseln in der Deckschicht der idealen 
Struktur beim Bedeckungsgrad FK=0,7 
Resultate der Modellierung 
 
Parameter  
der idealen Struktur  
Modell 5.3.a  Modell 5.3.c 
dK /nm 0,5 0,5 
FK 0,7 0,7 
dAl2O3 (K) /nm 0,2 0,7 1,2 - 
De
ck
sc
hi
ch
t 
FAl2O3 (K) 0,3 - 
dAl2O3 /nm 
1,0 
1,5 
2,0 
1,1 
1,6 
2,1 
1,2 
1,7 
2,2 
1.3 
1,8 
2,3 
 Simulierte dAl2O3 /nm 
Abweichung (∆) von dem 
 simulierten Wert des Al2O3  
 
1,0 
1,5 
2,0 
0,1 0,2 0,3 
 
Nach der Untersuchung der Strukturen mit der Rauhigkeit nur an der Oberfläche 
wurden im simulierten Modell zusätzlich die Rauhigkeiten an den Grenzflächen eingeführt 
(Abb.5.4.a,b). Im Modell a wurde die Rauhigkeit in der Aluminiumoxidschicht als Al-Inseln 
eingesetzt, die dieselbe Dicke wie Al2O3 haben. Modell b enthält die Rauhigkeit in Form 
der getrennten Al- und Al2O3-Inseln- Mischschicht. Bei dem Modell b kann sowohl die 
Höhe der Rauhigkeit als auch der Anteil der Al- und Al2O3-Inseln geändert werden, um die 
ACs zu simulieren. 
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Die Simulationen wurden ähnlich dem Fall mit der äußeren Rauhigkeit 
durchgeführt. Im ersten Schritt wurden die Atomkonzentrationen mit dem Modell a 
(Abb.5.4.a) und Modell b (Abb.5.4.b) für bestimmte Parameter simuliert. In nächsten 
Schritt wurden die simulierten ACs als die experimentellen ACs im Modell ohne innere 
Rauhigkeit (Abb.5.3,c) eingesetzt. Ziel dabei ist wieder die Untersuchung des Einflusses 
der Rauhigkeit an den Grenzflächen, wenn sie nicht im Modell berücksichtigt sind.  
Mit dem Modell 5.4.a wurden die verschiedenen Rauhigkeiten durch die Änderung 
des Anteils von Al-Inseln (Fin) in der Aluminiumoxidschicht simuliert. 
Die Modellierung mit verschiedenen Werten von Fin  zeigte schon bei sehr kleinem 
inneren Rauhigkeiten (Fin=0,01- 0,1) die Unmöglichkeit des Findens der Lösung mit 
Modell 5.3.c. Die Anpassung zwischen generierten im Modell 5.4.a und berechneten 
Atomkonzentrationen im Modell 5.3.c ist sehr schlecht und verschlechtert sich mit dem 
Anstieg der Rauhigkeit. Zusammenfassend: das Modell 5.4.a ist nicht geeignet zur 
Simulierung der inneren Rauhigkeiten, weil die Modellierung mit den simulierten ACs zu 
keiner Lösung des Modells 5.3.c führt. Also lassen sich auch die Rauhigkeiten dieser Art 
nicht berechnen.  
Eine andere Situation ist für die Modellierung mit den ACs zu beobachten, die mit 
dem Modell 5.4.b simuliert wurden. Um den Einfluss der inneren Rauhigkeiten zu 
untersuchen, wurden die unterschiedlichen Fälle mit dem Modell 5.4.b simuliert, in dem 
die Höhe der rauhen Schicht und der Anteil von Al- und Al2O3-Inseln geändert wurde.  
Die Modellierung mit dem Modell 5.3.c ergibt für ACs aus den verschiedenen 
simulierten Fällen immer das gleiche Verhalten. Immer ist zu beobachten, dass die 
berechnete Dicke von Al2O3 größer ist als die, die in der Simulation angenommen wurde. 
Jedoch kann man nicht bestimmen, wie groß die Abweichungen zwischen simulierter (im 
 
Abbildung 5.4 
Die vorgestellten Modelle mit der inneren Rauhigkeit an den Grenzfläche: 
a) Die Aluminiumoxidschicht enthält die Al-Inseln mit der gleichen Dicke 
b) Zwischen dem Aluminiumsubstrat und der Al2O3 –Schicht befindet sich die Inseln -
Mischschicht der beiden Verbindungen 
 
Al2O3
b)a)
Kontamination Al
Innere Rauhigkeit
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Modell 5.4.b) und berechneter (5.3.c) Dicke von Al2O3 auftreten. Die Ursache dazu liegt in 
der Anzahl der Parameter in der Simulation, die die Ergebnisse der Modellierung 
beeinflusst. Die Anstieg der berechneten Aluminiumoxiddicke im Vergleich zur Simulation 
ist abhängig von dem Anteil (FAl2O3(K), Fin) und der Dicke des Aluminiumoxids sowohl in der 
Kontamination als auch in der Schicht (die innere Rauhigkeit darstellt). 
Bezieht man die Ergebnisse mit den eingeführten Rauhigkeiten an der Oberfläche 
und an den Grenzflächen auf die realen Strukturen, kann man feststellen, dass die 
Untersuchung direkt mit der ARXPS –Modellrechnung 5.4.a,b der realen Strukturen mit 
den Rauhigkeiten an den Grenzflächen und zusätzlich an der Oberfläche nicht möglich ist 
wegen der Instabilität der Lösung infolge der Erhöhung der Zahl der Freiheitsgrade pro 
Element. Bei gegebenen Voraussetzungen, die Bereich der Analyse begrenzen, sollte die 
Berechnung der effektiven Dicke des Aluminiumoxids nur bei äußeren Rauhigkeit 
gelingen. 
5.4  Der Einfluss der Ungenauigkeiten des Messwinkels 
 
Führt man die Winkelaufgelösten –XPS –Experimente mit unserem Messgerät 
durch, muss die Probe während der Messung der einzelnen Winkel gemäß dem 
Analysator gekippt werden. Das Kippen führt man mit eine Einrichtung aus, die 
automatisch die Winkel mit einer Genauigkeit ±2° einstellt. Der Messfehler kann so zu 
Änderungen in der Quantifikation der ARXPS -Daten führen. Um das zu untersuchen, 
wurde das Modell Kontamination/Al2O3/Al (Abb.5.4.c) benutzt. Die Atomkonzentrationen 
wurden für vier Fälle des Bedeckungsgrades F=0,2; 0,5; 0,7 und 1 generiert, wobei man 
bei jedem Bedeckungsgrad vier Sätze der Dicken (Tab.5.7) untersucht. 
 
Tabelle 5.7 
Der Satz der Parameter bei der Simulation der Einflüsse der Messwinkelgenauigkeit  
Bedeckungsgrad 
 
Dicken / nm 
0,2           0,5           0,7          1,0 
dKont 0,5 0,5 3,0 3,0 
dAl2O3 1,0 3,0 1,0 3,0 
 
Die Simulation der Abweichungen des Winkels wurde folgendermaßen 
durchgeführt: Es wurde angenommen, dass die ARXPS -Messung bei einem bestimmten 
Satz der Winkel (Tab.5.8,-.) für die Probe mit den obengenannten Parametern 
durchgeführt wird. Jedoch tritt während des Experiments eine Abweichung der Winkel auf, 
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die als vier unterschiedliche Fälle (Tab.5.8,b,c,d,e) betrachtet wurde. Im Fall a und d sind 
die Winkel abweichend entsprechend um –2° und +2°, Fall b und c enthält die Winkel mit 
Abweichungen der zwei Arten –2° und +2°. Um solche Situation zu simulieren, wurden als 
erster Schritt mit der Modellrechnung die Atomkonzentrationen bei dem Satz der Winkel 
(Tab.5.8,b,c,d,e) mit den Abweichungen berechnet. Als nächstes benutzt man dasselbe 
Modell und die berechneten Atomkonzentrationen, aber mit dem „richtigen“ Satz der 
Winkel wurde überprüft, was für ein Fehler dadurch eingeführt wurde. Das Kriterium der 
Lösung war (genau wie bei den anderen Simulationen) die Wiederholbarkeit der 
Ergebnisse, für verschiedene Startbedingungen. 
 
Tabelle 5.8 
Der Satz der Winkel bei der Simulation der Einflüsse der Messwinkelgenauigkeit zur 
Oberflächenormale. 
- a. b. c. d. 
15 13 13 17 17 
25 23 27 23 27 
35 33 33 37 37 
45 43 47 43 47 
60 58 58 62 62 
 
 Analysiert man die Zusammenstellung der Ergebnisse der Simulationen, kann man 
vergleichbares Verhalten zwischen den Modellen mit verschiedenen Simulationsangaben 
beobachten, in Abhängigkeit davon, welche Parameter im Betracht gezogen werden. 
Zuerst muss man  das Verhalten der Modelle bezüglich des Wertes des 
Bedeckungsgrades betrachten, für den die Atomkonzentrationen simuliert werden. Nutzt 
man die erworbenen Erfahrungen in der Durchführung der Simulationen aus und zitiert 
direkt die Ergebnisse aus der Modellierung des Einflusses der Messwinkelgenauigkeiten, 
kann man feststellen, dass die Strukturen, die den kleinen Bedeckungsgrad haben (bei 
0,2), nicht reproduzierbar sind. In der Praxis bedeutet das, dass die Modellrechnungen mit 
verschiedenen Startangaben unterschiedliche Ergebnisse geben, die voneinander weit 
weg liegen, aber sich gleichzeitig alle mit der guten Anpassung zwischen modellierten und 
berechneten Atomkonzentrationen charakterisieren. Die Modelle mit den 
Bedeckungsgraden größer als 0,5 sind immer stabil.  
 Als nächstes ist das  vergleichbare Verhalten betreffs der Simulationen, die mit 
denselben Dicken der Kontaminationsschicht innerhalb des unterschiedlichen 
Bedeckungsgrads (ohne 0,2) durchgeführt werden, zu erkennen.  
 Erwägt man als ersten Fall die Modelle mit der Deckschichtdicke gleich 0,5 nm 
und der Aluminiumoxidschicht gleich 0,5 und 3 nm, sieht man bei verschiedenen Sätzen 
der abweichenden Winkel die gleiche Tendenz (Abb.5.5). Die Dicke der Al2O3 -Schicht 
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bleibt bei der dicken Deckschicht unveränderlich, und nur die Dicke der Deckschicht und 
der Bedeckungsgrad sind beeinflusst, wobei die Größe der Abweichung von dem Satz der 
Winkel ab hängt.  
Für die Modellrechnungen mit den Winkeln (zur Oberflächenormale), wo alle 
(Tab.5.8.a) und die Mehrheit (Tab.5.8.b) der Winkel zusätzlich um –2° gekippt sind, 
beobachtet man den Anstieg der Dicke der Kontaminationsschicht gleichzeitig mit der 
Senkung des Bedeckungsgrades der Probe. Die andere Situation ist für die modellierten 
Strukturen mit den gekippten Winkeln in der entgegengesetzten Richtung um 
+2°(Tab.5.8.c,d). Hier ist die Dicke der Deckschicht kleiner im Vergleich zum simulierten 
Fall (Tab.5.8.-), und der Bedeckungsgrad wird größer. Aufgrund der Untersuchungen 
kann man feststellen, dass zwischen dem Bedeckungsgrad und der Dicke der 
Deckschicht die Korrelation existiert, deren Größe im Fall der Untersuchung der 
Messwinkelungenauigkeiten von dem Satz der abweichen Winkel abhängt.  
 
a) b) 
Abbildung 5.5 
Die Ergebnisse aus der Simulation der Strukturen mit unterschiedlichen Winkeln bei dem 
Bedeckungsgrad 0,7: 
a) Dicke der Deckschicht 0,5 nm, Dicke der Al2O3 = 1nm 
b) Dicke der Deckschicht 0,5 nm, Dicke der Al2O3 = 3nm 
 
 
Der Grund solchen Verhaltens liegt in der Tiefe, aus der die Photoelektronen bei 
bestimmten Winkeln herausgehen. In den untersuchten Strukturen mit den simulierten 
Winkeln zur Oberflächenormale kleiner als tatsächlich überwinden die Photoelektronen 
einen kürzeren Weg zur Oberfläche als die, die bei größeren Winkeln gemessen werden. 
Infolge der dünneren Deckschicht tritt in Fällen a und b (Tab.5.8) die Übertragung der 
Information zwischen der Dicke der Deckschicht und dem Bedeckungsgrad auf, dann 
erhält man eine größere Dicke der Kontaminationsschicht und einen kleineren 
Bedeckungsgrad. In den Strukturen, die bei größeren Winkeln simuliert wurden 
-- a b c d
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
dAl2O3 /nm
dKon / nm
Fraction
RMS
Satz der abweichenden Winkel (siehe Tab.5.5)
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Satz der abweichenden Winkel (siehe Tab.5.5)
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(Tab.5.8.c,d), durchlaufen die Photoelektronen einen längeren Weg. In diesem Fall „sieht“ 
die Simulation den größeren Bedeckungsgrad mit verkleinerter Dicke der Deckschicht. 
Bei den Strukturen mit der dicken Deckschicht (Abb.5.6) tritt nicht solche Korrelation 
wie bei dünnerer Kontamination auf . 
a) b) 
Abbildung 5.6 
Die Ergebnisse aus der Simulation der Strukturen mit unterschiedlichen Winkeln bei dem 
Bedeckungsgrad 0,7: 
a) Dicke der Deckschicht 3 nm, Dicke der Al2O3 = 1nm 
b) Dicke der Deckschicht 3 nm, Dicke der Al2O3 = 3nm 
  
In diesem Fall ist der Bedeckungsgrad unabhängig von der Abweichung des 
Messwinkels, und es fehlt die Korrelation zwischen dem Bedeckungsgrad und der Dicke 
der Deckschicht. Die Dicke der Kontamination zeigt die Änderungen, und ihr Verhalten ist 
vergleichbar mit dem bei der dünnen Kontamination, aber sie sind nicht so stark 
abweichend. Im Gegensatz zu früheren Simulationen (Abb.5.5) bleibt der 
Bedeckungsgrad unbeeinflusst, aber die Dicken der Aluminiumoxidschicht wurden 
geändert. Die Tendenz der Abweichungen sieht ähnlich der Tendenz bei der 
Deckschichtdicke aus, d.h. die Dicke der Al2O3 steigt bei den Änderungen um –2° und 
nimmt bei den abweichenden Winkeln um +2°ab.  
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Kapitel 6. 
6 dhrdhzh 
Proben mit Al2O3 Barriere 
 
In letzter Zeit begegnet man in der Literatur sehr häufig die Probleme von Schicht-
Strukturen, die als tunneling magnetoresistive junction (TMR) [Sch_89, Kyu_90, Tsy_94] 
gekannt sind. Die TMR-Strukturen bestehen aus zwei ferromagnetischen Elektroden 
(FM), voneinander getrennt durch eine Isolator –Schicht. Sie haben bereits praktische 
Anwendung z.B. in den Speichern als magnetic random access memory (MRAM) oder in 
den magnetischen Sensoren [Dau_91, Gal_92, Ton_93].  
Als Standard-Materialien als FM benutzt man Co, Fe, CoFe, Ta und für Isolator z.B 
Al2O3, MgO, Ta2O5. In Rücksicht darauf, dass dünne Al2O3 Filme sich durch gute 
Eigenschaften auszeichnen bei richtigen Stöchiometrie [Dör_85], gehört das 
Aluminiumoxid zu Materialien, die am häufigsten als Barriere zwischen FMs benutzt 
werden. 
Eigenschaften der TMR–Elemente hängen von der Qualität der Oxidschicht ab. 
Sehr wichtig ist, dass Al (der Ausgangstoff für Al2O3 ) voll oxidiert wird und die Dicke des 
Aluminiumoxids so dünn wie möglich sein muss. Die FM -Schicht unter dem Isolator darf 
nicht oxidiert sein [Sch_95]. 
Um Aluminiumoxid zu bekommen, kann Aluminium in verschiedenen Arten oxidiert 
werden, durch: die thermische Oxidation [Jeu_96], die Chemical Vapor Deposition (CVD) 
Methode [Wan_97], die natürliche Oxidation bei Raumtemperatur [Shi_98], oder die 
Plasma -Oxidation mit Electron Cyclotron Resonance (ECR), wo Plasma durch 
Mikrowellen angeregt [Wei_99, Roo_100, Gil_101 ] wird. 
In diesem Kapitel ist das Ziel die Untersuchungen von Strukturen aus 
Aluminiumoxid (Kapitel 6.1) und Al2O3, bedeckt mit einer Co-FM-Schicht (Kapitel 6.2) die 
mit der ECR–Methode als Serien in Abhängigkeit von der Zeit der Oxidation und der 
Dicke des Aluminiums hergestellt wurden. 
Führt man die Analyse der oben aufgezählten Serien durch, strebt man nach der 
Beantwortung der Fragen: 
 In welcher Zeit der Oxidation des Aluminiums oxidiert es vollständig und oxidiert 
nicht eine unten liegende Schicht  
 Welche Dicke des Aluminiums ergibt eine dünne Barriere, aber dick genug, um eine 
Schicht unter der Al2O3 gegen Oxidation zu schützen. 
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6.1 SYSTEME MIT Al2O3 / Al 
 
Zwei Al-Schichten (Tab.6.1), von jeweils 20 nm Dicke auf SiO2, wurden auf 
natürliche Weise oxidiert. Die ARXPS–Untersuchungen wurden nach der Herstellung 
(1_nat_a, 2_nat) durchgeführt, und zusätzlich wurde die erste Probe noch einmal ein 
halbes Jahr nach der Erzeugung (1_nat_b) gemessen, um zu überprüfen, ob sich 
während des Aufenthalts der Probe an der Luft die Oxidation fortsetzt. Die erste Probe 
wurde bis zum Winkel von 80° zur Oberflächennormale untersucht, um die Information 
aus der Oberfläche von der Probe zu bekommen. Die Messungen wurden mit der 
Passenergie 47 eV durchgeführt, und die Skala der Bindungsenergie des Spektrometers 
wurde bezüglich des Au4f7/2 Peaks (84,0 eV) einer Gold-Probe festgelegt. 
 
Tabelle 6.1 
Die experimentellen Bedingungen der ARXPS- Untersuchungen für die naturellen 
oxidierten Proben 
Bedingungen 
 
 
Proben 
Bezeichnung 
Zeit 
der 
Untersuchung 
Quelle 
Winkelbereich 
Zur 
Oberflächennormale 
/ ° 
1_nat_a Nach der Herstellung AlKα 15 45 60 70 80 
1 
1_nat_b 
Halbes Jahr nach der 
Herstellung. 
MgKα 15 45 60 70 80 
2 2_nat Nach der Herstellung MgKα 15 35 35 45 60 
 
6.1.1 Die ARXPS -Spektral –Information 
 
Beide Proben Al2O3/Al waren während des Transports zum Spektrometer an Luft. 
Infolgedessen kann man an den Oberfläche beider Proben eine Kontamination erwarten. 
Die ARXPS-Messungen für die C1s, O1s und Al2p Peaks wurden für beiden Serien 
durchgeführt. Die erlangten experimentellen Atomkonzentrationen sind Ausgangpunkt 
zum Aufbau der Schichtstruktur (Kapitel 5). 
Man beschäftigt sich mit der naturellen Oxidation, die erste Analyse, die 
durchgeführt werden muss, ist die Analyse des Al2p Peaks (Abb.6.1).  
In allen Spektra von Aluminium (Al2p) (Abb.6.1) sind zwei Peaks sichtbar. Der 
Peak bei der kleineren Bindungsenergie (BE) charakterisiert das Aluminium, das aus dem 
metallischen Al–Substrat stammt, und bei der höheren BE liegt der Peak aus dem 
oxidierten Teil von dem Aluminium. Die energetische Lage in jede Teil-Bild ist in Folge 
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unterschiedlichen Probenaufladung anders. Die Aufladung tritt für die nicht leitenden 
Proben infolge der Emission der Photoelektronen auf, und im Vergleich zu leitenden 
Proben ist die Energieskala der emittierten Photoelektronen in der Richtung der höheren 
Bindungsenergie verschoben, weil die kinetische Energie der Elektronen verringert wurde. 
Die Aufladung wird durch eine lineare Korrektur der energetischen Skala relativ 
zum C1s Niveau beseitigt, dessen Energie liegt gemäß Briggs [Bri3] bei 285 eV. In 
diesem Kapitel wird die Probenaufladung gemäß der C1s Spektrallinien bestimmt 
(Abbildung 6.2) und beträgt 1_nat_a – 0,9 eV; 1_nat_6 – 1,1eV und 2_nat- 1,5 eV. Daraus 
kann man die energetische Lage für den metallischen Aluminium –Peak und die 
chemische Verschiebung ermitteln (Tab.6.2). Nach der Identifizierung kann man 
feststellen, dass der Peak bei der höheren Bindungsenergie charakteristisch für Al2O3 ist 
[Do_102, Wag_103].  
Wenn man die Messung 1_nat_a analysiert, kann man aufgrund der Verschiebung 
des Peaks bei 80° im Vergleich zu 15° die Frage stellen, ob es in der Probe eine 
zusätzliche Komponente AlXOY gibt. Zu diesem Zweck wurden die Peakfitt–Prozeduren 
des Al2p Signals durchgeführt, danach stellte sich heraus, dass Al2p sich mit zwei 
Komponenten mit dem Abstand 2,6 eV (die Aufspaltung zwischen Peaks jedes Anteils  
gleich 0,6 eV) anpassen lässt, die Verschiebung ist kein zusätzliches Oxid, sondern 
geringfügige Aufladung auf der Oberfläche. 
Dementsprechend müssen die Proben 1_nat und 2_nat in ihrer Struktur sowohl 
eine Aluminiumschicht als auch eine Aluminiumoxidschicht enthalten, deren Reinenfolge 
aufgrund der winkelaufgelösten Spektra bestimmt werden muss. 
In den Spektra aus dem Abbildung 6.1 beobachtet man das gleiche Verhalten der 
Alox und Almet Peaks bei allen Spektra. Zieht man den streifenden Winkel in Betracht, ist 
Alox  dominant, wobei das metallische Aluminium gering ist. Eine andere Situation ergibt 
sich für Winkel, bei denen die Photoelektronen aus größeren Tiefen kommen. Hier sieht 
man mehr von dem Almet im Vergleich zum oxidierten Teil. Solche Verteilung der 
Information im Al2p Peak ist typisch für eine Struktur, die aus Al2O3-Schicht auf dem Al-
Substrat besteht.  
Wenn man die Messungen für dieselbe Probe nach der Herstellung (1_nat_a) und nach 
einem halben Jahr (1_nat_b) vergleicht, wird sichtbar, dass das Verhältnis Alox / Almet 
sechs Monate nach der Erzeugung größer ist als direkt nach der Herstellung. Der Peak 
vom oxidierten Aluminium steig an, was bedeutet, dass sich während des Zeitraums 
zwischen Messungen 1_nat_a und 1_nat_b die Oxidation fortsetzt, und die Dicke der 
Aluminiumoxidschicht zunimmt. 
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a) b) 
c) 
 
 
Abbildung 6.1 
Die Spektra von Al2p untersucht zur 
Oberflächennormale für die Proben: 
a) 1_nat_a –nach der Herstellung 
b) 1_nat_b –ein halbes Jahr nach 
der Herstellung 
c) 2_nat     –nach der Herstellung 
 
 
 
Tabelle 6.2 
Die energetische Lage der gemessenen Photoelektronen in den Proben 
Die energetische Lage  
nach der Berücksichtigung der Aufladung  
/ eV 
Al2p 
 
C1s  
/ eV 
Aufladung 
gemäß 
C1s=285 eV 
Zweite 
Komponente 
des C1s 
O1s 
Alox Almet ∆ 
1_nat_a 285,9 0,9 289,3 531,4 74,7 71,8 2,9 
1_nat_b 286,1 1,1 289,5 531,5 74,7 71,8 2,9 
2_nat 286,5 1,5 289,7 531,4 74,5 71,7 2,8 
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a)  
b) 
 
O1s                     c)                                C1s  
Abbildung 6.2 
Die Spektra von O1s und C1s, nachgewissen zur Oberflächennormale für die Proben: 
a) 1_nat_a – nach der Herstellung 
b) 1_nat_b – ein halbes Jahr nach der Herstellung 
c) 2_nat     – nach der Herstellung 
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Nach der Bestimmung der Hauptbestandteile des Probenaufbaus kann man an die 
Bestimmung der Schicht an der Oberfläche der Probe herangehen. Weil die Probe 
während des Transportes zur XPS- Anlage an der Luft gewesen ist, kann man als äußere 
Schicht eine Kohlenstoff -Kontamination erwarten, die aufgrund des C1s Spektrums 
identifiziert werden kann (Abb.6.2). In den dargestellten C1s Spektra unterscheidet man 
zwei Komponenten, die erste bei niedriger BE (285 eV) schreibt man der C-H 
Verbindungen zu, und die zweite ist die Widerspiegelung der Verbindungen C-O, C=O, -
COOH usw. mit Sauerstoff (etwa 289 eV) [Bri_106, Li_104, Ohu_105]. 
Nach der Berücksichtigung der Probenaufladung stellte sich heraus, dass die 
energetische Lage der Hauptkomponenten des Peaks bei der höheren BE entsprechend 
289,3 eV für die Messung 1_nat_a, 289,5 eV für 1_nat_b und 289.7 eV für die Probe 
2_nat (Tab.6.2) beträgt. Aus den Literaturdaten kann man diese Bindungsenergie dem 
Kohlenstoffsignal aus den Verbindungen wie z.B. Karbonsäure, Hydrooxide, Karbonate 
usw. [Li_104] zuordnen. Um sicherzugehen, dass es tatsächlich um eine organische 
Kontamination handelt, muss man eine Bestätigung in dem O1s Spektrum finden. 
 Die Analyse der dargestellten Sauerstoff -Spektra (Abb.6.2) zeigt die gleiche 
Tendenz, d.h. die energetische Lage der streifenden Winkel (70°, 80° für 1_nat_a,b und 
45°, 60° für 2_nat) ist in der Richtung der höheren BE im Vergleich zu den sonstigen 
Winkeln verschoben, und es ist sichtbar, dass das FWHM für die streifenden Winkel 
breiter ist. Das spricht dafür, dass an der Oberfläche neben dem dominanten Peak von 
O1s aus dem Al2O3 (531,2 eV) [Bri_3] auch andere Komponenten existieren. Das O1s 
Signal für die untersuchten Proben lässt sich mit drei Komponenten bei der BE 531,2eV; 
532,4 eV; 533,3 eV anpassen, wobei die beiden Peaks bei der höheren Bindungsenergie 
den anderen Kohlenwasserstoff- Molekülen zuordnen sind. 
Mit Rücksicht auf die Beschränkungen des ARXPS- Modells betreffs der Zahl der 
Parameter pro Element (Freiheitsgrade -Kap.2), die ermittelt werden können, ist es nicht 
möglich, mehrere Schichten verschiedener Kontaminationen in einer Modellierung zu 
berücksichtigen. Zusätzlich musste man sich wegen der Schwierigkeiten mit der 
Zuordnung der Fit-Komponenten zu bestimmten Verbindungen für die Auswahl einer Art 
Kontamination entscheiden.  
Als Modellsubstanz für die Oberflächenkontamination wurden die aromatischen 
Verbindungen ausgewählt, die sich durch Gehalt von Sauerstoff unterschieden. Die 
beobachtete Intensität der Peaks bei der höheren Energie von C1s ist eindeutig mit einer 
größeren Menge von Sauerstoff in der Kontamination verbunden. Die Auswahl einer 
solchen Kontamination ist damit gerechtfertigt, dass die Dicke der Kontamination nicht 
das Hauptziel der Untersuchungen ist (meistens geht es um eine Schichtstruktur unter der 
Kontamination), und die nicht richtig ausgewählte Kontamination beeinflusst nicht die 
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Schichten, die unten liegen (Kap.5.4). Beeinflusst ist die Stöchiometrie von Al2O3 wegen 
der großen Menge von Sauerstoff in der Kontamination. Um den Einfluss von O zu 
begrenzen, wurde die Stöchiometrie zwischen Al und O im Aluminiumoxid festgehalten 
(sehe Kap.6.1.2.1). Die Kontaminationen, die die bestimmten Messungen 
charakterisieren, werden in den Kapiteln 6.1 beschrieben. 
6.1.2 ARXPS –Modellrechnung 
 
Man verwendet die Informationen aus der Analyse der experimentellen ARXPS -
Spektra über die Struktur des Probenaufbaus und nimmt die berechneten 
Atomkonzentrationen aufgrund der gemessenen Spektra aus der MultiPak Software 
[PHI_73] (Kap.4.2.3.), dann kann man an die Quantifizierung der Daten herangehen. 
6.1.2.1 Parameter 
 
Die Proben 1_nat_a,b und 2_nat bestehen aus der Kontamination (Deckschicht) / 
Al2O3 / Al, und das Ziel der Modellrechnung ist die Berechnung der Dicken der 
Kontamination- und Aluminiumoxidschicht, der Stöchiometrie zwischen C:O in der 
Deckschicht und des Bedeckungsgrades der Oberfläche. 
Während der Modellierung stellte sich heraus, dass die Menge von Sauerstoff an 
der Oberfläche die Stöchiometrie in Al2O3 beeinflusst. Die Ursache dafür liegt in der 
Kontamination. Weil die Verbindung, die die Kontamination repräsentiert, keine 
tatsächliche Situation beschreibt, tritt ein Problem mit der Anpassung des O1s- Signals 
auf, und die Stöchiometrie in der Al2O3 wurde falsch berechnet (zu viel Sauerstoff). 
Deshalb wurde für die Aluminiumoxidprobe eine Referenz -Messung durchgeführt zum 
Zweck der Bestimmung der richtigen Stöchiometrie. Zur Referenzuntersuchung nahm 
man den Saphir–Kristall, dessen Oberfläche durch den Ar+-Beschuss mit der Energie 3,5 
keV gereinigt wurde. Nach der Entfernung der ganzen Kontamination maß man die Probe 
mit ARXPS, und mit der Modellrechnung wurde die Stöchiometrie Al/O =0,62 bestimmt. 
Die Randbedingung des beschränkten Verhältnisses in Al2O3 senkt die Zahl der 
unabhängigen Parameter pro Element, die im Fall Al2p eins (nur die Dicke Al2O3) ergibt. 
Der Freiheitsgrad für C1s beträgt drei. 
Wegen des verschiedenen Gehalts von Sauerstoff in den C1s Spektra der 
untersuchten Proben (Abb.6.2) muss die Kontamination mit unterschiedlichen 
Verbindungen modelliert werden, deren Menge von Sauerstoff der berechneten Menge 
von O in der Modellrechnung entspricht. Die Probe 1_nat_a wird durch das Hydrochinon 
(C6H4(OH)2) (Gehalt von Sauerstoff 25%) beschrieben, 1_nat_b durch die Mischung der 
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Verbindungen Benzol und Benzolaldehyd (C6H6+ C6H5COH) (Inhalt von O -7%) und die 
Probe 2_nat durch die Mischung Benzolaldehyd - Hydrochinon (C6H5COH+ C6H4(OH)2) 
(Inhalt von O -18%). 
 Hat man die Zusammensetzung der Schichten in den Proben, kann man 
die festen Parameter bestimmen, die für die ARXPS –Modellrechnung nötig sind. Das 
mittlere Atomvolumen und die Abklinglänge der Photoelektronen wurden aufgrund der 
Gleichungen G4.4 und G.4.6.c in Abhängigkeit von der benutzten Anregungsquelle 
(Tab.6.3 und 6.4) berechnet, wobei die Werte der nötigen Konstanten, wie Massendichte 
usw. (siehe Kap.4.2.2.) aus der Literatur [HAN_114] genommen wurden.  
Tabelle 6.3 
Die benutzten Parameter für die Quantifizierung der ARXPS –Daten bei der Anregung mit 
der AlKα -Quelle 
Abklinglänge / nm 
 
Verbindung 
a³ / nm³ 
C 1s 
(BE= 285 eV) 
O 1s 
(BE= 531 eV) 
Al 2p 
(BE= 73 eV) 
C6H4(OH)2 0,0099 3,07 2,55 3,50 
Al2O3 0,0085 - 1,62 2,22 
Al 0,0166 - - 2,35 
 
Tabelle 6.4 
Die benutzten Parameter für die Quantifizierung der ARXPS –Daten bei der Anregung mit 
der MgKα -Quelle  
Abklinglänge / nm 
 
Verbindung 
a³ / nm³ 
C 1s 
(BE= 285 eV) 
O 1s 
(BE= 531 eV) 
Al 2p 
(BE= 73 eV) 
C6H6+ C6H5COH 0,0120 2,95 2,33 3,47 
C6H5COH+ C6H4(OH)2 0,0108 2,70 2,14 3,17 
Al2O3 0,0085 - 1,31 1,92 
Al 0,0166 - - 2,00 
 
Eine Ausnahme sind die Abklinglängen für Al2p in dem Substrat, weil sie aus der Literatur 
nach Cumpson [Cum_21] als das Ergebnis der Monte-Carlo-Simulation genommen 
wurden. Der Grund dafür ist, dass für Alsub2p die ALs aus CS2 und aus der Monte-Carlo-
Simulation die Abweichungen zeigen, wobei der Wert aus Monte Carlo zuverlässiger ist. 
Der letzte Parameter: die Korrekturen λS  für die Empfindlichkeitsfaktoren (siehe 
Kap.4.2.2.) wurden auf folgende Weise ausgewählt: für C1s aus der 
Kontaminationsschicht entsprechend für jede gemessene Probe, für O1s und Al2p aus 
dem Aluminiumoxid (wegen des gemessenen Standards). Im Fall wenn der Al2p als zwei 
Anteile Alox und Al met betrachtet wurde, nahm man als die Korrekturen die Werte aus dem 
Al2O3 für Alox und aus dem metallischen Substrat für Almet. 
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6.1.2.2 Modellierung mit und ohne Peakfit 
 
Die Modellierung ohne Peakfit beruht auf Berücksichtigung der experimentellen 
Atomkonzentrationen (AC) der drei Elemente C1s, O1s und Al2p als Ausgangsinformation 
zur Berechnung der Parameter des Probenaufbaus. Peakfit -Prozeduren (Kap.6.1.1) 
ermöglichen die Erweiterung der Information, die im Al2p Signal steckt, und als 
Ausgangsdaten im Modell benutzt man die experimentellen ACs für C1s, O1s, Alox und 
Almet.  
  Für beide Modelle wurden im ersten Schritt überprüft, ob sie mit verschiedenen 
Startangaben für die gesuchten Parameter (Dicke, Bedeckungsgrad und Stöchiometrie 
der Kontamination, Dicke der Al2O3 -Schicht) eine eindeutige Lösung liefern. Nach der 
Modellierung stellte sich heraus, dass für alle Proben die Modellrechnungen mit Al2p (3 
Element) zwar eine bessere Anpassung als die mit gefitteten (4 Elemente) liefern 
(Tab.6.5, Abb.6.3-linke Spalte), jedoch sind die Modelle nicht stabil, und man bekommt 
mehrdeutige Ergebnisse.  
Tabelle 6.5 
Die Ergebnisse der ARXPS –Modellrechnung mit und ohne Berücksichtigung der 
Komponenten des Al2p –Peaks 
 Kontamination Al2O3 
 
 
d1 / nm  
 
Inhalt von 
O / at.%   F d2  / nm  
RMS 
Al2p  0,9 17 0.5 2,6 0,7 1_nat_a 
Al2p gefittet  0,8 23 0,5 2,4 1,0 
Al2p  1,7 5 0,8 3,4 0,4 
1_nat_b 
Al2p gefittet  1,6 6 0,8 2,9 0,7 
Al2p  0,8 11 1,0 3,0 0,6 
2_nat 
Al2p gefittet  0,8 16 1,0 2,4 0,7 
 
Mit ungünstigen Startparametern wurden auch die Lösungen bis zu 12 nm 
Aluminiumoxiddicke gefunden, die gute RMS hat. Die Instabilität der Modellrechnung ist 
die Folge der Information, die zur Modellierung geliefert wird, d.h weil in der 
Modellrechnung O1s in zwei Schichten (Kontamination, Al2O3) und Al2p in zwei Schichten 
(Al2O3, Al -Substrat) enthalten ist, wird nicht in der ACs bestimmt, in welchem Verhältnis 
sich die beiden Elemente miteinander verbinden.  
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a) 
 
b) 
 
c) 
 
Abbildung 6.3  
Die Anpassung zwischen experimentellen (Punkte) und berechneten (Linien) ACs als 
das Ergebnis der Modellierung mit dem ARXPS –Modell, ohne und mit 
Berücksichtigung der Peakfit- Komponenten in Al2p 
a) 1_nat_a  
b) 1_nat_b 
c) 2_nat 
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Deshalb ist es sinnvoll, die Aufspaltung der Komponenten des Al2p-Peaks 
durchzuführen, um zu bestimmen, wie viel von dem Aluminium zum Aluminiumoxid und 
zum Al –Substrat gehört. In dieser Weise begrenzt man die „das Freiwillige“ der 
Information, und man schreibt sie den bestimmten Schichten zu. 
Die Ergebnisse die Modellrechnung für vier „Elemente“ (Tab.6.5.Al2p-gefittet, 
Abb.6.3 -rechte Spalte) charakterisieren sich mit den größeren Werten von RMS im 
Vergleich zu Drei -Elemente –Modellen (die Ergebnisse wurden für die kleine RMS 
ausgewählt), aber im Gegensatz zu ihnen sind sie unabhängig von der Größe der 
Startangaben, und streben immer nach der gleichen Lösung. Vergleicht man die 
erhaltenen Dicken der Aluminiumoxidschicht, stellt man fest, dass die Ergebnisse der 
Modellrechnung für die Proben nach der Herstellung (1_nat_a, 2_nat) die gleiche Dicke 
2,4 nm ergeben (vergleichbar mit Werten aus anderen Methoden, Kap.6.1.3.1), wobei die 
Oberfläche der beiden Proben mit den verschiedenen Kontaminationen beschrieben 
werden wegen des unterschiedlichen Inhalts von Sauerstoff (siehe Kap.6.1.2.3). 
Analysiert man die Ergebnisse der Probe 1_nat, wird sichtbar, dass die Auswertung der 
Schichtdicken nach einem halben Jahr (1_nat_b), wenn die Probe an der Luft war, einen 
Anstieg sowohl der Dicke der Deckschicht von 0,8 nm bis 1,6 nm und des 
Bedeckungsgrades (Tab.6.5) als auch der Dicke der Al2O3 –Schicht von 2.4 bis 2.9 nm 
liefert. 
 Die Durchführung der Modellierung ohne und mit Peakfit zeigen die bedeutenden 
Unterschiede der Werte der berechneten Dicken der Aluminiumoxidschicht. 
 
 
6.1.2.3 Kontamination und Rauhigkeit 
Betrachtet man die Kontamination an der Oberfläche, sieht man im Fall der Probe 
1_nat keinen vollen Bedeckungsgrad. Die Modellrechnung liefert für die Probe 1_nat_a 
die Dicke der Kontaminationsschicht 0,8 nm bei dem Bedeckungsgrad 0,5 und für die 
Probe 1_nat_b die Dicke 1,6 nm beim Bedeckungsgrad 0,8 (Tab.6.5). An dieser Stelle 
entsteht die Frage, ob man die Kontamination an der Oberfläche homogen verteilen 
könnte. Zu diesem Zweck wurde eine zusätzliche Modellierung durchgeführt, in der man 
den Bedeckungsgrad als 1 setzt, um die volle Bedeckung zu simulieren.  
Die Tabelle 6.6 stellt den Vergleich der Ergebnisse der Modellierung dar, in dem 
der Bedeckungsgrad festgehalten oder frei wurde. 
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Tabelle 6.6 
Vergleich der Ergebnisse der ARXPS –Modellrechnung mit freiem und festgehaltenem 
(F=1) Bedeckungsgrad 
 Kontamination Al2O3 
 
 
d1 / nm  
 
Inhalt von 
O / at.%   F d2  / nm  
RMS 
F frei 0,8 23 0,5 2,4 1,0 1_nat_a 
F fest 0,4 25 1,0 2,4 1,5 
F frei 1,6 6 0,8 2,9 0,7 
1_nat_b 
F fest 1,2 11 1,0 2,8 2,4 
 
a) 
 
b)  
Abbildung 6.4 
Vergleich der Ergebnisse der ARXPS –Modellrechnung mit freiem (linke Spalte)und 
festgehaltenem (F=1)(rechte Spalte) Bedeckungsgrad. 
a) 1_nat_a  
b) 1_nat_b  
 
Nach dem Festhalten der Möglichkeit der Evaluierung des Bedeckungsgrades in der 
Modellrechnung stellte sich heraus, dass die Anpassung zwischen experimentellen und 
berechneten ACs nicht erreichbar ist. Die graphische Darstellung (Abb.6.4) zeigt, dass in 
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beiden Fällen bei den streifenden Winkeln (70°, 80° zur Oberflächennormale) die 
Anpassung für C1s, O1s und Alox schlechter ist. Die gleichmäßige Bedeckung führt zum 
Anstieg der Menge von Kohlenstoff an der Oberfläche bei der Senkung der 
Atomkonzentration des Sauerstoff- und Aluminium -(aus dem Oxid) Signals. Zahlenmäßig 
ist das sichtbar in der Resultaten (Tab.6.6) als die Abnahme der Dicke der Deckschicht 
und die Zunahme des Wertes von RMS, wobei die Dicken von der Al2O3 - Schicht keine 
Änderungen anzeigen. 
In dieser Weise wird die Benutzung des Modells mit nichtvollständigem (Inseln an 
der Oberfläche) Bedeckungsgrad begründet.  
Andererseits kann die Notwendigkeit der Inseln an der Oberfläche als auch die 
Existenz von Rauhigkeiten (zusätzliche Strukturen zwischen Inseln) (siehe Kap.5.4) 
hinweisen, jedoch schon die einfachen Modellrechnungen mit zusätzlichen Al2O3 –Inseln 
zwischen der Kontamination zeigen die große Instabilität an, und im Bereich eines Wertes 
von RMS sind die unterschiedlichen Ergebnisse (Dicke der Schichten) erreichbar.  
6.1.2.4 Elastische Streuung  
Aus der Literatur ist bekannt, dass für Messungen bei Winkeln größer als 60° zur 
Oberflächennormale, die elastische Streuung eine wichtige Rolle spielen kann und  die 
Werte der Abklinglängen [Jab_35, Pow_36] (Kap.2.2) beeinflusst, die Winkel und Tiefe 
abhängig macht. Dadurch senkt man im Fall der Strukturen -Kontamination / Al2O3 / Al die 
Dicke der Aluminiumoxidschicht.  
Weil die Experimente für die Proben 1_nat_a und 1_nat_b im Bereich größer als 
60° zur Oberflächennormale durchgeführt wurden, ist es wichtig, den Einfluss der 
elastischen Streuung in der Modellrechnung zu berücksichtigen. In diesem Fall wurden 
auf Grund des Artikels von Jablonski und Powell [Jab_35] für die letzten zwei Messwinkel 
(70°, 80°) die Korrekturen eingeführt, die auf die Erhöhung der Werte von ALs 
entsprechend um 5% bei 70° und um 10% bei 80° beruht.  
Nach der Einsetzung der Korrekturen im ARXPS –Modell und der Durchführung 
der Modellierung stellte sich heraus, dass die Ergebnisse der Modelle ohne und mit 
elastischer Streuung keine bedeutsamen Änderungen zeigen, und dadurch es ist  nicht 
nötig, sie zu berücksichtigen. 
6.1.3 Vergleich mit anderen Methoden 
Zur Prüfung des Wertes der erhaltenen Aluminiumoxiddicke aus der ARXPS –
Modellrechnung wurden für die Probe 1_nat_a zusätzliche Untersuchungen mit anderen 
Methoden durchgeführt. Die erste beruht auf den Berechnungen der Dicke der Al2O3 -
Proben mit Al2O3 Barriere 
 
 
67
Schicht mit Hilfe der theoretischen Gleichung nach Hill [Hil_13] (Kap.6.1.3.1). Die zweite 
ist ein experimentelles Verfahren: X-Ray Reflectometry (XRR). (Kap.6.1.3.2). 
6.1.3.1 Theoretische Hill – Gleichung 
Die Hill-Gleichung ist die traditionelle Weise der Berechnung der Dicke der dünnen 
Schichten für Systeme MeXOY / Me bei dem ARXPS –Verfahren, wobei als die 
Startangaben die Intensitäten des Signals aus der Oxidschicht (MeX) und dem Substrat 
(Memet) geliefert werden müssen. Benutzt man die allgemeine Hill -Gleichung G.3.3, sieht 
die Formel für das System Al2O3 / Al gemäß der Gleichung G6.1 aus. 

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λλ                              (G6.1) 
 
Die Werte der Parameter a³i und λi befinden sich in der Tabelle 6.3. Die Peakfit 
Komponenten (Alox, Almet) des Peaks Al2p wurden gemäß der Daten im Kapitel 6.1.1 
angepasst, und die Verhältnisse ihrer Intensitäten stehen in der Tabelle 6.7. 
 
Tabelle 6.7 
Berechnete Dicken der Aluminiumoxidschicht mit der Hill -Gleichung 
Winkel 
zur Oberflächennormale 
/ deg 
Iox/Imet 
Dicke der Al2O3  
/ nm 
15 1,6 2,4 
45 2,4 2,3 
60 4,8 2,2 
70 5,8 1,7 
80 7,1 0,9 
 
 Analysiert man die Ergebnisse aus der Tabelle 6.7, sieht man, dass für die Winkel 
größer als 60° der Einfluss der elastischen Streuung sehr stark ist und die Dicke der Al2O3 
-Schicht abnimmt. Zusätzlich wird die Senkung der Dicke auch durch den Einfluss der 
Insel-Kontamination (Rauhigkeit, Kap.2) verursacht. Im Bereich bis 60° bleibt die Dicke 
praktisch konstant (2,3±0,1 nm), weil die elastische Streuung in diesem Gebiet kaum 
Einfluss [Jab_35, Pow_36] auf die berechneten Dicken hat und die berechneten Werte mit 
dieser Methode die Glaubwürdigkeit des Ergebnisses der ARXPS –Modellrechnung 
(Tab6.5 die Probe 1_nat_a, Al2p -gefittet) bestätigen. 
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6.1.3.2 X-Ray Reflectometry (XRR)  
Das XRR -Verfahren ist das Werkzeug, das die „sandwich“ Strukturen, die aus 
mehreren Schichten bestehen, zu charakterisieren erlaubt, es liefert die Dicken der 
Schichten, und die Rauhigkeit an den Grenzflächen. Die Untersuchungen wurden mit dem 
Philiphs XPert Diffraktometer ( mit: Cu-Anode, primärseitigem Röntgenspiegel und 
sekundärseitigem Kollimator ) durchgeführt. 
Mit der XRR- Anlage misst man das Reflexionsvermögen, das mit dem Programm 
IMD 4.1 [Win_107] nach der Lieferung des Startmodells und der theoretischen Daten, wie 
Dichte der Verbindungen beschriebener Schichten, gefittet wird.  
Die Abbildung 6.5 stellt für die Probe 1_nat_a die Reflektogramme der Messung 
(rote Striche ) und ihre Modellierung (schwarze Linie) dar, in der die Daten zum Modell 
aus der ARXPS –Untersuchung (Zusammensetzung der Schichtstruktur) geliefert wurden. 
Die Dichten der einzelnen Schichten wurden festgehalten, um die Zahl der freien 
Parameter zu begrenzen, und es wurde angenommen, dass die Grenzflächen Al / SiO2 
und SiO2 / Si sehr glatt sind. Die berechnete Kurve wurde für die Struktur Al2O3 / Al / SiO2 
/ Si mit der Aluminiumoxiddicke gleich 2,1 nm (was übereinstimend ist mit dem Ergebnis 
aus der ARXPS –Modellrechnung (und der Rauhigkeit an der Al2O3 / Al Grenzfläche 
gleich 1,7 nm angepasst. Gleichzeitig ergibt die berechnete morphologische 
Oberflächenrauhigkeit der Al2O3 –Schicht gleich 2,6 nm, was zu vermuten erlaubt, dass 
die Grenzflächenrauhigkeit (Al2O3 / Al) das Ergebnis der Änderung der Topologie von der 
Al Oberfläche ist und nicht der von Interdiffusion Prozessen während und nach der 
Abscheidung.  
 
 
Abbildung 6.5 
Das Ergebnis der XRR –
Unersuchung (rote Striche) 
und ihre Bewertung 
(schwarze Linie) 
 
 
 Betrachtet man jedoch die Rauhigkeit, muss man bemerken, dass das Signal aus 
typischen Fläche 100 mm² bei dem XRR –Verfahren nachgewiesen wird, und im 
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mikroskopischen Bereich (untersucht bei ARXPS) ist die Oberfläche Aluminiumoxide / Al-
Substrat flach. 
 
6.2 SYSTEME Co / Al2O3 / Al 
Das Thema dieses Kapitels sind die Systeme Co / Al2O3 / Al, in der das 
Aluminiumoxid bei der Plasmaoxidation mit der ECR- Methode [Wei_99, Roo_100, 
Gil_101] entstanden ist. Die Oxidation wurde in verschiedenen Zeiten (Tab.6.8 ) mit den 
niedrigenergetischen Ionen O2+ bei dem Partiellendruck von O2 10-4-10-3 mbar und bei den 
konstanten Quelleparametern ( Leistung 300W, Strom 0,8 A, Frequenz 13,56 MHz ) 
durchgeführt. Nach der Oxidation wurden alle Proben bedeckt mit einer Co Schicht, um 
die Proben vor der weiteren Oxidation zu schützen. 
Die Proben wurden in drei Serien hergestellt. Der erste Serie enthält nur die eine 
Probe auf dem 20 nm dick Al –Substrat, das ungefähr 60 s oxidiert wurde. In der nächsten 
Serie befinden sich die Proben auch auf dem 20 nm –Substrat, deren Oxidationszeit von 
10 bis 600 s beträgt. In dem letzten Satz der Proben ist 1,8 nm dickes Aluminium auf der 
Ta -Schicht die Basis des Aluminiumoxides, das man bei zwei unterschiedlichen Zeiten 
(30s, 600s) bekommen hat. 
 Nach der Herstellung wurden die Proben zur ARXPS –Spektrometer transportiert 
und gemessen. 
Tabelle 6.8 
Verzeichnis der Proben mit der Co –Deckschicht, oxidiert mit der ECR –Plasma Methode 
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Damit man untersucht, ob die Co –Schicht wirkungsvoll das Aluminium vor der 
weiteren Oxidation schützt, wurde die Probe direkt nach der Herstellung und in der 
späteren Zeit (Tab.6.9) untersucht. Zwischen den Messungen war die Probe an der Luft. 
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Tabelle 6.9 
Verzeichnis der Proben mit der Co –Deckschicht, oxidiert mit der ECR –Plasma 
Zeit der Oxidation mit 
ECR-Plasma 
Zeit der  
ARXPS-Untersuchung 
Bezeichnung 
nach der Herstellung ECR20, 10s 
10s 
nach 2 Monaten ECR20, 10s_a 
 
6.2.1 Die ARXPS -Spektral -Information und vorgeschlagene 
Probenaufbaue 
 
Für alle Proben wurden die Messungen mit den gleichen Bedingungen mit der 
Passenergie 47 eV durchgeführt, wobei die Mehrzahl der Proben mit der MgKα 
untersucht wurden. Die Ausnahme sind die drei Proben: ECR20, 30s, ECR20, 60s, ECR20, 600s, 
die mit der AlKα Quelle bestrahlt wurden. Bei der Winkel –Analyse benutzte man 5 Winkel 
(15°, 25°, 35°, 45°, 60°), die zur Oberflächennormale gemessen wurden.  
 
6.2.1.1 Systeme Co / Al2O3 / 20 nm Al 
Probe Co / ~60 s Oxidation / 20 nm Al 
Basierend auf dem Wissen über die Herstellungsdaten wurden zum ARXPS –
Experiment die Peaks von Co3p, Al2p, O1s und C1s ausgewählt (Abb.6.6). 
 Analysiert man den Al2p –Peak, sieht man, wie bei der natürlichen Oxidation zwei 
Komponenten: eine bei der niedrigen Energie (Tab.6.10), die das Substrat charakterisiert, 
und bei höherer Energie, die die Aluminiumoxidschicht beschreibt. Der oxidierte Anteil ist 
deutlich größer als der nicht oxidierte, aufgrund dessen kann man folgern, dass wegen 
der ECR –Plasma -Oxidation die Al2O3 –Schicht das Al-Substrat bedeckt. Im Gegensatz 
zum Al2p ist es schwierig, beim Co3p Peak eindeutig seine energetische Lage einer 
Verbindung zuzuschreiben. 
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C1s Co3p 
Al2p O1s 
Abbildung 6.6 
Die Spektra von C1s, O1s, Al2p und Co3p, nachgewiesen zur Oberflächennormale für die 
ECR20,~60s Probe 
 
 
Tabelle 6.10  
Die energetische Lage der gemessenen Photoelektronen in der ECR20,~60s Probe 
Die energetische Lage  
nach der Berücksichtigung der Aufladung  
/ eV 
Al2p 
C1s 
/ eV 
Aufladung 
gemäß 
C1s=285 
eV 
Zweite 
Komponente 
des C1s 
O1s Co3p 
Alox Almet 
285,6 0,6 288,9 531,7 529,5 60,7 74,8 71,8 
 
 
Aus den Herstellungsdaten kann man vermuten, dass wegen des Kontakts von Co mit 
dem Luft eine Schicht von Co und Co-Verbindungen existiert. Die Tabelle 6.11 stellt die 
536 534 532 530 528 526
12500
15000
17500
20000
22500
25000
27500
30000
32500
35000
37500
40000
42500
45000
O-H
Al2O3
CoO
25°
35°
45°
60°
15°
In
te
n
si
tä
t /
 
ar
b.
u
n
its
BE / eV 
80 78 76 74 72 70
3500
4000
4500
5000
5500
6000
6500 Alox Almet
25°
35°
45°
60°
15°
In
te
n
si
tä
t /
 
ar
b.
u
n
its
BE / eV 
74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50
2000
3000
4000
5000
6000
7000
8000
9000
10000
∆=0,3 eV25°
35°
45°
60°
15°
In
te
n
si
tä
t /
 
ar
b.
u
n
its
BE / eV 
296 294 292 290 288 286 284 282 280 278
2500
5000
7500
10000
12500
15000
17500
20000
22500
25000
27500
30000
32500
C-O-H
C-H
25°
35°
45°
60°
15°
In
te
n
si
tä
t /
 
ar
b.
u
n
its
BE / eV 
Proben mit Al2O3 Barriere 
 
 
72
Literaturangaben [McI_108] der energetischen Lagen der Verbindungen mit Co dar, mit 
der man die erhaltenen Resultate für die Probe ECR20,~60s  vergleichen kann. Als die 
zusätzliche Quelle der Information muss der O1s -Peak in Betracht gezogen werden. 
 
Tabelle 6.11  
Die energetische Lage der gemessenen Photoelektronen in der Verbindungen von Co 
gemäß McIntyre [McI_108] relativ zu C1s=285 eV 
* private Mitteilung mit Dr. R.Reiche 
 
Verbindung 
Co3p / eV O1s / eV 
Co-Metal 59,2 ± 0,2 - 
CoO 60,1 ± 0,2 
               61,1* 529,5 ± 0,2 
CoO(OH) 61,0 ± 0,3 529,7 ± 0,3 
531,2 ± 0,3 
Co(OH)2 61,0 ± 0,3 531,1 ± 0,2 
 
 
Beim O1s –Signal unterscheidet man zwei Anteile, den ersten bei niedriger 
Energie (529,5 eV) und den zweiten bei höherer Energie (531,7 eV). Aus den Messungen 
der natürlichen Al2O3 –Schicht (Kap.6.1) ist bekannt, dass das Signal vom Aluminiumoxid 
im O1s bei der Energie 531,4 eV liegt. Die energetische Lage bei 529,5 eV kann man als 
das Signal aus dem Cobaltoxid identifizieren. Die Bestätigung der Existenz des CoO kann 
man in dem Spektrum Co3p (Abb.6.6) durch die Anwesenheit des Satellits bei der linken 
Seite des Hauptpeaks finden [McI_108, Rei_109]. Jedoch zeigt die energetische Lage des 
Co2p Peaks die Energie an, die man keiner bestimmten Verbindung zuschreiben kann, 
und zusätzlich sind zwei Winkel bei 60° und 45° zur Oberflächennormale zur höheren 
Energie um 0,3 eV im Vergleich zu den Restwinkeln verschoben. Die Energie der Peaks 
Co3p liegt in Co bei 59,2 eV, in CoO bei 60,1 - 61,1 eV und in Co(OH)2 bei 61,0 eV, und 
sowohl Cobaltoxid als auch Cobalthydroxid zeigen entsprechend die Lage von O1s bei 
529,5 eV und 531,1 eV (Tab.6.11). Im Zusammenhang damit, dass die experimentelle 
Lage des Co3p nicht gleich der Energie ist, die in der Literatur gegeben wurde (Tab.6.11) 
und der experimentelle O1s Peak bei einer höheren Energie von 531,7 eV liegt ( 0,6 eV 
höher als bei Hydrooxide), muss diese Lage den anderen Grund als Co(OH)2 haben. Die 
zweite Ursache, die gegen Co(OH)2 spricht, sind die durchgeführten Referenzmessungen 
an Cobalthydroxiden (Tab.6.12), wo in der Darstellung von Co3p (Abb.6.7) der Satellit auf 
dem linken Abhang des Co-Signals fehlt. 
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Tabelle 6.12  
Die energetische Lage der gemessenen Photoelektronen der Co(OH)2 Referenzprobe 
 
Die energetische Lage gemäss C1s gleich 285 eV  / eV 
Zweite 
Komponente 
des C1s 
O1s Co3p 
290,0±0,1 531,1±0,1 61,0±0,1 
 
 
 Abbildung 6.7 
Die Spektra von Co3p für die Co(OH)2 -
Referenzprobe 
Der Überblick der Literatur betreffs Co –Films und CoO [Chu_110, Chr_111, 
Gal_112, Lin_113] liefert interessante Daten über die Identifizierung des O1s bei 531,7 eV 
Peaks. Es wurde nämlich festgestellt, dass der Peak das Ergebnis der nicht- 
stöchiometrischen Oberfläche von Sauerstoff oder der Hydroxylgruppe ist, verursacht mit 
der unkontrollierten Kontamination mit Wasser (-OH) (residual Gases in der Kammer), 
weil die CoO Oberfläche reaktiv ist und in der ambienten Umgebung die Absorption von 
Wasser auftritt. Der zusätzliche Sauerstoff beeinflusst die Stöchiometrie Co:O im CoO 
und ändert das Verhältnis O zu Co von 1,35 bis 1,7 [Gal_112]. Zusätzlich wurde ein Peak 
bei der Energie 288,9 eV (bei der hochenergetischen Seite von C1s) beobachtet. 
 Die anderen Verbindungen von Co wie Co2O3 oder Co3O4 CoO(OH) zieht man 
nicht in Betracht, weil Co (III) Oxide diamagnetisch sind, und sie zeigen nicht die shake-up 
Satteliten wie Co (II) Oxide an [Bri_3, Chu_110]. 
 Wegen der Komplexität möglichen C-O-Verbindungen werden folgende Variante 
für der Probenaufbau untersucht: 
1. Kontamination (ohne O2) / Co(OH)2 / CoOx / Co / Al2O3 / Al 
2. Kontamination (mit O2) / CoOx / Co / Al2O3 / Al 
3. Kontamination ( mit O2) / CoOx / Al2O3 / Al, 
und die werden zur ARXPS –Modellierung benutzt (Kap.6.2.2.3). 
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Prozesse in der Probe in den unterschiedlichen Zeiten der 
Plasma –ECR -Oxidation  
 
 
Der zweite Satz von Proben auf dem dicken (20 nm) Aluminiumsubstrat enthält 
die, die mit verschiedenen Zeiten von 10 bis 600s (Proben: ECR20, 10s  - ECR20, 600s) mit der 
ECR –Plasma (Tab.6.8, Serie II) oxidiert wurden und mit der Co –Schicht bedeckt sind. 
Weil die Ausgangstrukturen aller Proben dieselben sind und sie nur den 
Oxidationsprozessen mit unterschiedlichen Zeiten unterzogen wurden, kann man 
erwarten, dass die Unterschiede nur in dem Al2p –Peak auftreten sollten. Analysiert man 
die energetische Lage der Photoelektronen (mit der Ausnahme von C1s) (Tab.6.13), 
beobachtet man keine bedeutsamen Änderungen, was bestätigt, dass die 
Schichtstrukturen der Proben unten in der Kontamination den gleichen Probenaufbau 
haben. 
 
Tabelle 6.13  
Die energetische Lage der gemessenen Photoelektronen in den oxidierten Proben mit 
ECR-Plasma 
Die energetische Lage  
nach der Berücksichtigung der Aufladung / eV 
Al2p 
Probe 
Aufladung 
gemäß 
C1s=285 
eV 
Zweite 
Komponente 
des C1s 
bei 60°zur 
Oberflächennorm. 
O1s Co3p 
Alox Almet 
ECR20, 10s    0,3 289,4 531,4 529,6 60,6 75,2 72,8 
ECR20, 30s 0,4 289,4 531,1 529,8 60,7 75,0 73,0 
ECR20, 60s     0,4 289,6 531,6 529,7 60,9 75,1 73,0 
ECR20,600s 0,5 289,4 531,5 529,6 60,8 74,9 73,0 
 
 
Das Co3p –Signal ist für alle Proben gleich und sieht genauso aus wie bei der 
Probe ECR20,~60s (Abb.6.6) mit dem niedrigen Satelliten auf höherenergetischen Seite des 
Peaks. Die Analyse der Form und das Verhältnis der bestimmten Anteile von C1s zeigen 
die Unterschiede zwischen den Proben an (Abb.6.8). Zusätzlich ist die Lage der allen 
Peaks (ohne 60°) nicht bei der gleichen Bindungsenergie, was auf zwei Kontaminationen 
an der Oberfläche hindeutet. 
Proben mit Al2O3 Barriere 
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Abbildung 6.8 
Die Spektra von C1s für die oxidierten Proben mit der ECR –Plasma 
 
 
Die Abbildung 6.9 stellt die Spektra von O1s und Al2p dar, die direkt die 
Widerspiegelung der Oxidation mit der ECR –Plasma sind. Mit der ansteigenden Zeit der 
Oxidation des Aluminiumsubstrats vergrößert sich die Intensität des Alox -Peaks (Peak bei 
der höheren Energie in Al2p), was das Resultat der dickeren Schicht von dem 
Aluminiumoxid ist. Solches Verhalten ist auch in der O1s sichtbar, resultiert als der 
Anstieg des Peaks bei der höheren Energie, zu der das Signal von Al2O3 beiträgt und 
dadurch die Verkleinerung des Peaks von CoO zu beobachtet ist. Wenn man die Spektra 
von Al2p (Abb.6.9) analysiert, ist zu beobachten, dass sie sehr verrauscht sind. Die 
Erklärung dazu liegt in der Tiefe, aus der das Al-Photoelektronensignal kommt. Weil die 
Proben mit der Kontamination und der relativ dicken Co-O-Schicht bedeckt sind, 
beeinflusst das in großem Maß die Qualität des erhaltenen Signals. 
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Abbildung 6.9 
Die Spektra von O1s (links) und Al2p (rechts) für die oxidierten Proben mit der ECR –
Plasma 
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Zusammenfassend: die Modellrechnungen für die Proben ECR20, 10s,  ECR20, 30s  
ECR20, 60s  und ECR20, 600s  sollen mit dem gleichen Probenaufbau durchgeführt werden, 
und nur die Dicken für Aluminiumoxidschicht und der prozentuale Inhalt von Sauerstoff 
sollten Änderungen anzeigen. Weil die Struktur der Proben ähnlich der Probe ECR20,~60s  
ist, werden zur Modellierung die vorher vorgeschlagenen Modelle benutzt.  
Alterungsprozesse von ECR- oxidierte Proben  
 
Um zu überprüfen, ob die Cobaltschicht die Aluminiumschicht vor der weiteren 
Oxidation schützt, wurde zur Untersuchung die Probe ausgewählt, die 10s mit ECR –
Plasma oxidierte (ECR20, 10s ) und mit Co bedeckt wurde. Die Probe wurde direkt nach der 
Herstellung (Bezeichnung ECR20, 10s) und 2 Monate (ECR20, 10s_a) danach untersucht. 
Die Ergebnisse der Untersuchung wurden in der Tabelle 6.14 und der Abbildung 
6.10 dargestellt. Die Unterschiede 
 
liegen vor allem in der Gestalt und der Lage des Co3p 
–Peaks. 
 
Tabelle 6.14  
Die energetische Lage der gemessenen Photoelektronen in den oxidierten Proben mit 
ECR -Plasma 
Die energetische Lage  
nach der Berücksichtigung der Aufladung / eV 
Al2p Probe 
Aufladung 
gemäß 
C1s=285 
eV 
Zweite 
Komponente 
des C1s 
O1s Co3p 
Alox Almet 
ECR20, 10s     0,3 
(60°-45°) 289,4 
(35°-15°) 288,7 531,4 529,6 60,6 75,2 72,8 
ECR20, 10s_a 0,8 
(60°-45°) 288,7 
(35°-15°) 289,5 531,7  61,1 75,5 73,1 
 
Zwei Monate nach der Herstellung verschwindet der Satellit auf der hochenergetische 
Seite des Cobalts, und die energetische Lage verschiebt sich in der Richtung der höheren 
BE und ist gleich 61,1 eV. Das Fehlen des Satellits bedeutet, dass die Verbindung, in der 
sich Co befindet, dreiwertig sein (diamagnetischer Zustand) muss [Chu_110, McI_108]. 
Solches Verhalten kann man CoO(OH) (Cobalt oxyhydroxid) zuschreiben [McI_108]. 
Zusätzlich charakterisiert sich die CoO(OH) Verbindung bei dem O1s mit zwei Peaks, 
einem bei 529,6 eV (der entspricht O in der Oxide) und einem bei der höheren 
Bindungsenergie (531,1 eV) (der entspricht O in Hydroxylgruppe). Damit kann man die 
Änderung des O1s –Signals in der Messung der 10s oxidierten Probe zwei Monaten nach 
der Herstellung ergänzen im Vergleich zur Probe ECR20, 10s, weil man die Zunahme der 
Proben mit Al2O3 Barriere 
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Intensität des Peaks bei der höheren BE und dadurch die Verkleinerung des Peaks bei 
der kleineren BE beobachtet 
  
 
 
 
 
Abbildung 6.10 
Die Spektra von Co3p, O1s, C1s und Al2p für die 10s oxidierte Probe mit ECR –Plasma, 
untersucht nach der Herstellung ECR20, 10s, und zwei Monaten ECR20, 10s_a danach. 
 
Jedoch anderseits die Zunahme der Intensität kann anzeigen, dass der Austausch 
der Art der Verbindungen mit Co in der Probe auftritt oder die Dicke der Al2O3 –Schicht 
zunimmt. Jedoch berechnet man das Verhältnis Almet zu Alox in zwei Fällen, kann man 
feststellen, dass es konstant bleibt und von 0,7 bis 0,5 beträgt. So kann man sagen, dass 
die Änderung der O1s bei der höheren Energie mit der Umwandlung des Co -Zustandes 
verbunden ist. 
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Dadurch kann man erwarten, dass die Zusammensetzung des untersuchten 
Probenaufbaus nach zwei Monaten anders als nach der Herstellung sein soll. Zur 
Simulation (Kap.6.2.2.3) wurden folgende Modelle benutzt:  
1. Kontamination ( mit O2) / CoO / Al2O3 / Al 
2. Kontamination ( mit O2) / CoO / Co / Al2O3 / Al 
 
6.2.1.2 Systeme Co / Al2O3 / 1,8 nm Al / 10 nm Ta 
 
Neben den Proben mit dem dicken Aluminiumsubstrat wurden auch einige auf der 
Basis von dünnen Al (1,8 nm dick) hergestellt. Das Aluminium wurde 30 s (ECR1,8; 30s)  
und 600s (ECR1,8; 600s)  mit der ECR –Plasma oxidiert.  
Aufgrund der Analyse der Spektra in Abbildung 6.11 und der energetischen Lagen 
der einzelnen Elemente (C1s, O1s, Al2p, Co3p und Ta4f) in den Proben kann man keine 
bedeutenden Unterschiede zwischen beiden feststellen, sichtbar ist nur der Anstieg der 
Intensität des Peaks bei der höheren Energie von O1s in der Probe ECR1,8; 600s. Um die 
beiden Messungen zu vergleichen, wurden die berechneten Atomkonzentrationen 
[PHI_73] in Betracht gezogen. Nach dem zahlenmäßigen Vergleich ist der Unterschied 
zwischen Atomkonzentrationen von Al2p, Co3p und Ta4f beider Proben gleich ~1 Atom%. 
Im Fall C1s und O1s zeigt die oxidierte 30s Probe mehr Kohlenstoff (um 4 Atom%) und 
weniger Sauerstoff (um 3 Atom%) als die Probe mit der längeren Zeit der ECR –Plasma -
Oxidation an. Das Verhältnis Tamet / Taox, das nach den Peakfit –Prozeduren (die 
Aufspaltung zwischen Peaks bei jedem Ta-Anteil gleich 1.9 eV, Chemische Verschiebung 
zwischen Komponenten 4.6 eV gemäß Tamet =21,9eV, die zweite Komponente wurde 
Ta2O5 zugeschrieben [Bri_3])) berechnet wurde, bleibt das gleiche sowohl für die Probe 
ECR1,8; 30s  als auch für ECR1,8; 600s , was dafür spricht, dass in beiden Fällen die Dicke der 
Ta2O5 auch die gleichen sind. 
 Im Zusammenhang mit obengenannten Daten und der energetischen Lagen der 
Peaks (Tab.6.15) kann man als das Ergebnis der ARXPS –Modellrechnung denselben 
Probenaufbau mit unterschiedlichen Dicken der Kontaminationsschicht und die Menge 
von Sauerstoff in den Schichten erwarten. 
 Zur Modellierung benutzte man die folgende Struktur: 
Kontamination / CoO / Co / Al2O3 / Ta2O5 / Ta  (siehe Kap.6.2.2.4) 
Kontamination / CoO / Al2O3 / Ta2O5 / Ta  (siehe Kap.6.2.2.4) 
Proben mit Al2O3 Barriere 
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Abbildung 6.11 
Die Spektra von O1s, C1s, Al2p, Co3p und Ta4f für die 30s (ECR1,8; 30s)  und 600s 
(ECR1,8; 600s)  ECR –Plasma –Oxidation  
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Tabelle 6.15  
Die energetische Lage der gemessenen Photoelektronen in den oxidierten Proben mit 
ECR -Plasma 
Die energetische Lage  
nach der Berücksichtigung der Aufladung / eV 
Ta4f 
Probe 
Aufladung 
gemäß 
C1s=285 
eV 
Zweite 
Komp. 
des 
C1s 
O1s Co3p Al2p 
Taox Tamet 
ECR1,8; 30s 0,1 289,5 531.6 529,8 60,6 74,9 26,5 21,9 
ECR1,8; 600s 0,1 288,7 531,6 529,7 60,7 74,8 26,5 21,9 
 
 
6.2.2 ARXPS –Modellrechnung 
 
6.2.2.1 Parameter 
Modelliert man die Strukturen aus dem Kapitel 6.2.1.1, muss man neben den 
Startparametern (mittlere Atomvolumina und Abklinglängen (Kap.4.2.2.)), die schon im 
Kapitel 6.1.2.1 (Tab. 6.3 und 6.4) für verschiedene Kontaminationen, Aluminiumoxid, 
Aluminium gegeben wurden, die hinzufügen, die sich in den Schichten der Proben mit der 
Co –Deckschicht befinden. Zu diesen Verbindungen gehören CoO, Co(OH)2, Co für die 
untersuchten Proben sowohl mit AlKα (Proben ECR20; 30s,  ECR20;60s , und ECR20; 600s ) als 
auch MgKα (Proben ECR20; ~60s, ECR20; 10s), CoO(OH) (Probe ECR20;10s_a) und Ta2O5, Ta 
mit obengenannten Co –Verbindungen für die MgKα -Strahlung für die Proben ECR1,8; 30s  
und ECR1,8; 600s.   
Für alle Proben wurde die Stöchiometrie zwischen Al:O in Al2O3 als 
Randbedingung gegeben, deren Wert aufgrund der Referenzmessungen bestimmt wurde 
(Kap.6.1.2.1). Neben der festen Stöchiometrie im Aluminiumoxid wurde die Modellierung 
der Proben mit der dünnen Al –Schicht mit bestimmtem Verhältnis zwischen Ta:O im 
Tantaloxid (V) durchgeführt, um die Zahl der freien Parameter zu beschränken. Ähnlich 
dem Aluminiumoxid wurde die Ta2O5 –Referenzprobe gemessen, deren Verhältnis Ta:O 
gleich 0,42 die Grundlage für weitere Probenaufbaue -Modellierung geworden ist. 
Zusätzlich wurden im Fall beider Arten von den Anregungsquellen die Parameter für die 
Kontamination ohne Sauerstoff –Benzol (C6H6) hinzugefügt. 
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Tabelle 6.16 
Die benutzten Parameter für die Quantifizierung der ARXPS –Daten bei der Anregung mit 
der AlKα -Quelle 
Abklinglänge / nm 
 
 
C 1s 
 
 
O1s 
 
 
Co3p 
 
 
Al 2p 
 
Bindungsenergie 
Verbindung 
a³ / nm³ 
 
285 eV 
 
 
531 eV 
 
60 eV 73 eV 
C6H4(OH)2 0,0099 3,07 2,55 3,53 3,50 
C6H6 0,0123 3,67 3,04 3,86 3,84 
Co(OH)2 0,0086 - 1,70 2,35 2,33 
CoO 0,0096 - 1,37 1,88 1,86 
Co 0,0110 - 1,23 1,67 1,66 
Al2O3 0,0085 - 1,62 - 2,22 
Al 0,0166 - - - 2,35 
 
 
Tabelle 6.17 
Die benutzten Parameter für die Quantifizierung der ARXPS –Daten bei der Anregung mit 
der MgKα -Quelle  
Abklinglänge / nm 
 
 
C 1s 
 
 
O1s 
 
 
Co3p 
 
 
Al 2p 
 
 
Ta4f 
 
Bindungsenergie 
Verbindung 
a³ / nm³ 
 
285 eV 
 
 
531 eV 
 
60 eV 73 eV 22 eV 
C6H6 0,0123 3,08 2,43 3,65 3,61 3,74 
C6H6+ C6H5COH 0,0120 2,95 3,50 2,33 3,47 3,47 
CoO(OH) 0,0111 - 1,43 2,12 2,10 2,10 
Co(OH)2 0,0086 - 1,37 2,03 2,01 2,08 
CoO 0,0096 - 1,11 1,63 1,62 1,67 
Co 0,0110 - 1,00 1,45 1,44 1,49 
Al2O3 0,0085 - 1,31 - 1,92 1.99 
Ta2O5 0,0128 - 0,95 - - 1,41 
Ta 0,0180 - - - - 1,28 
 
 Tabellen 6.16 und 6.17 stellen die Parameter dar, mit denen die Modellierung der 
Probenaufbaue für die Proben mit der Co –Deckschicht durchgeführt wurden. Die 
Korrekturen λS  (Kap.4.2.2) wurden genauso wie im Kapitel 6.1.2.2 ausgewählt, nämlich: 
für die C1s der Kohlenstoff aus der Kontamination, für Al2p mit Berücksichtigung zweier 
Peakfit –Komponenten für Alox aus dem Aluminiumoxid und für Almet  aus dem Al –
Substrat. Die gleiche Situation bezieht sich auf Ta4f, für Taox ist die Korrektur aus dem 
Proben mit Al2O3 Barriere 
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Tantaloxid mitgenommen und für Tamet aus dem metallischen Ta -Substrat. Die andere 
Situation tritt bei Co3p auf, in der die Korrektur λS  abhängig von der benutzten Co -
Verbindung ist. 
 
 
6.2.2.2 Modellierung mit und ohne Peakfit 
 
  Analysiert man die Proben auf dem dicken Aluminiumsubstrat (Tab.6.8),  wurden 
als die Probenaufbaue Kontamination/CoO/Co/Al2O3/Al oder 
Kontamination/CoO/Al2O3/Al angewendet. Ähnlich der Probe mit der natürlichen 
Oxidation ohne Deckschicht (Kap.6.1.2.2) kann man im Fall der mit Co bedeckten Proben 
die gleichen Verhaltensweisen in Bezug auf die Modellierung mit und ohne Peakfit–
Komponenten des Aluminiumoxides beobachten.  
 Die Modellierung der Probenaufbaue ohne ausreichende Information ergibt keine 
sinnvollen Ergebnisse. In diesem Fall ist es nicht möglich, mit verschiedenen 
Startangaben eine eindeutige Lösung zu bekommen, weil man wie im Fall des natürlichen 
Al2O3, im Bereich eines Wertes von RMS verschiedene Dicken von der 
Aluminiumoxidschicht bekommt. Die Dicke der Co–Schicht zeigt nicht solche 
Empfindlichkeit auf die Startangaben an. Die Instabilität der Ergebnisse ist durch die 
Menge von Sauerstoff in der Probe verursacht, der in allen Schichten oberhalb Al auftritt. 
Deshalb wurde die Aufspaltung des Aluminiums durchgeführt (Parameter der Peakfitt–
Prozeduren sind im Kap.6.1.2.2), um zum Modell die Information zu liefern, die genauer 
bestimmt ist. Durch die Peakfitt–Prozeduren wurde der Teil des Al2p–Signals dem 
Sauerstoff O1s zugeschrieben, der nur die Information aus dem Aluminiumoxid ergibt. 
Peakfit wurden nicht für Cobalt durchgeführt, weil es eine sehr komplizierte Struktur 
wegen des Satellits und der möglichen Multiplet-Eigenschaften enthält.  
 Die Anwendung der erweiterte Information beschränkt einerseits den Wert von der 
Aluminiumoxidschicht –Dicke, und anderseits senkt sich die Dicke der Schicht (en) mit Co 
auch geringfügig.  
 Für die Proben mit dem dünnen Aluminiumoxid wurde der Ta4f angepasst, weil 
das Al-Signal nur einen oxidierten Peak anzeigt. Auch in diesem Fall stabilisiert die 
ausreichende Information von Ta4f die Lösung und gibt die eindeutigen Werte der 
Schichtdicken.  
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6.2.2.3 Systeme Co / Al2O3 / 20 nm Al 
 
Probe Co / ~60 s Oxidation / 20 nm Al 
Tabelle 6.18 stellt die Modellrechnungen für die Probe ECR20 ~60s zusammen, die 
aufgrund der durchgeführten Analysen der ARXPS –Spektra im Kapitel 6.2.1.1 
vorgeschlagen wurden. 
 
Tabelle 6.18 
Die vorgeschlagenen Modelle zur Modellierung des Probenaufbaus der Probe ECR20~60s 
Struktur 
 
Bezeichnung 
 
Kontamination 
 
Schichten Substrat 
1 C6H6 Co(OH)2 CoO Co Al2O3 Al 
2 C6H6+C6H5COH - CoO Co Al2O3 Al 
3 C6H6+C6H5COH - CoO - Al2O3 Al 
 
 Das erste Modell besteht aus der Kontamination ohne Sauerstoff, dem 
Cobalthydroxid, der Cobaltoxidschicht, dem Cobalt, der Aluminiumoxidschicht und dem Al 
–Substrat. In dem zweiten Probenaufbau zieht man den Sauerstoff auch in der 
Kontaminationsschicht in Betracht, CoO, Co und Al2O3 auf Al. Das letzte Modell 
berücksichtigt die Kontamination mit dem Sauerstoff, einer CoO –Schicht (ohne 
metallisches Co), Al2O3 und dem Aluminiumsubstrat. 
 Vergleicht man die Ergebnisse der Quantifizierung (Tab.6.19) der ARXPS –Daten 
mit verschiedenen Modellen, beobachtet man für alle die gute Anpassung in Form des 
gleichen RMS –Werts und der guten grafischen Fitts (Abb.6.12) zwischen experimentellen 
und berechneten Atomkonzentrationen mit dem Modell. 
  
Tabelle 6.19 
Die Ergebnisse der verschiedenen ARXPS –Modellrechnungen für die Probe ECR20~60s 
 
Kontamination Co(OH)2 CoO Co Al2O3 
 RMS dC 
nm 
O 
% 
F dCo(OH)2 
nm 
O 
% 
dCoO 
nm 
O 
% 
dCo 
nm 
dAl2O3 
nm 
1 0,5 1,8 - 0,9 1,0 75 1,0 45 1,0 2,2 
2 0,5 1,6 2 0,9 - - 1,8 68 1,2 2,7 
3 0,5 1,7 9 1,0 - - 3,0 58 - 2,6 
 
Alle Modelle zeigen auch vergleichbare Dicken der betrachtete Schichten (die 
Ausnahme: die Dicke der Aluminiumoxidschicht im Modell 1) an, denn wenn man die 
Dicke der Schichten mit Co im Modell 1 und 2 summiert, bekommt man die Dicke der 
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CoO-Schicht im Modell 3. Der Unterschied zwischen Modellrechnungen liegt in der 
Menge und der Verteilung des Sauerstoffs in der ganzen Struktur. 
 
Abbildung 6.12  
Die Anpassung zwischen 
experimentellen (Punkte) und 
berechneten Atomkonzentrationen mit 
der ARXPS –Modellrechnung (Linien) 
für Modell 3 
 
Analysiert man die Ergebnisse der Modellierung mit dem Modell 1, muss die 
Stöchiometrie zwischen Co und O in der Co(OH)2 und CoO–Schicht betrachtet werden. 
Es ist zu beobachten, dass sich in der Cobalthydroxidschicht zu viel Sauerstoff befindet, 
die Menge von O in der Cobaltschicht nicht ausreichend ist und die Dicke von Al2O3 
gesenkt im Vergleich zu anderen Modellen ist. Das Auftreten von drei Schichten mit Co 
und O verursacht die Zunahme der Freiheitsgrade pro Element (O und Co), beeinflusst 
deshalb die Dicke des unten liegenden Aluminiumoxids. Das bedeutet, dass das Fehlen 
der korrekten Lösung wegen eines unrichtigen Probenmodells verursacht ist.  
Im dritten Modell berücksichtigt man nur eine Schicht von Cobalt als Cobaltoxid. 
Hier sind schon die richtigen Trends sichtbar, die die ARXPS –Messung anzeigt (siehe 
Kap.6.2.1.1), nämlich die Modellrechnung berechnet den Sauerstoff in der Kontamination. 
Die Senkung des Verhältnisses Co:O (in der Co –Schicht ist mehr O als Co) bestätigt die 
Vermutung, dass wegen der unkontrollierten Kontamination an der Luft und in der 
Untersuchungs-ARXPS–Kammer die nicht stöchiometrische Mischung Co:O entstanden 
ist. Jedoch betrachtet man die energetische Position des Co3p –Peaks, beobachtet man 
die unterschiedlichen Lagen der Peaks bei 60° und 45° (Verschiebung zur höheren BE) 
zur Oberflächennormale im Vergleich zu den Winkeln 35°- 15°. Der Grund dazu kann 
sein, dass in der Probe zwei unterschiedliche Zustände des Cobalts entstanden.  
Deshalb wurde zur Modellierung auch Modell 2 mit zwei verschiedene Co 
Schichten ausgewählt. Der Probenaufbau zeigt sowohl den Sauerstoff in der 
Kontamination als auch in der CoO–Schicht. An dieser Stelle muss bemerkt werden, dass 
zur Modellierung keine zusätzlichen Randbedingungen (z.B. Annahme, dass es in der 
Co–Schicht keine zusätzlichen Elemente wie O gibt) gegeben wurden, d.h. nach der In 
Gang-Setzung der Modellrechnung berechnet sie selbst die richtige Stöchiometrie der 
Elemente in den Schichten (nur das Verhältnis Al:O wurde festgehalten).  
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Zur Berechnung der CoO–Mischung wurden als Parameter (λ, a³) die für das 
Cobaltoxid (anstatt für reines Co) benutzt, um den Einfluss des Sauerstoff zu 
berücksichtigen. Die Ergebnisse der Modellierung mit dem Modell 3 stimmen mit den TEM 
-Ergebnissen (siehe Kap.6.2.3.1) überein. Diese Methode zeigt nur eine Schicht mit 
Sauerstoff von 2,0 ±1,0 nm Dicke weil die Kontamination ist nicht zu erkennen. Für den 
Probenaufbau: Kontamination/ metallisches Co mit Berücksichtigung der Anteil von O 
/Al2O3/Al erkennt man, dass die Kontaminationsschicht ~ 4 nm dick ist. Eine solche Dicke 
ist nicht zu erwartet, denn wenn man die Beschränkungen der ARXPS –Methode betreffs 
der nachgewiesenen Tiefe (Kap.2) in Betracht zieht, könnte nicht das Aluminium–Signal 
nachgewiesen werden.  
 
 
Prozesse in der Probe in den unterschiedlichen Zeiten der 
Plasma –ECR –Oxidation 
 
Aufgrund der Analyse dreier Modelle für die oxidierte ~60s Probe, die sich in der 
Tabelle 6.18 befindet, wurden zur Beschreibung der Proben in diesem Kapitel die 
Probenmodelle Kontamination/CoO/Co/Al2O3/Al und Kontamination/CoO/Al2O3/Al 
ausgewählt. Das Modell Kontamination(ohne Sauerstoff)/Co(OH)2/CoO/Co/Al2O3/Al wurde 
aufgrund einer zu großen Anzahl der Freiheitsgrade pro O und Co im Modell übergangen. 
Die Ergebnisse für die Proben mit der ECR –Plasma –Oxidation stehen in der 
Tabelle 6.20. Bei jeder Probe wurden zwei Probenaufbaue angewendet, damit man die 
Ergebnisse aus der Modellierung vergleichen kann, und die am meisten wahrscheinliche 
Struktur auswählten, die die untersuchten Proben am besten beschreibt. 
Zur Modellierung wurden auch die Modellrechnungen benutzt, die neben 
Kontamination, Aluminiumoxid und Aluminium eine nichtstöchiometrische Co:O 
Verbindung, Cobaltoxid und Co enthält. In diesem Fall kann man jedoch keine Anpassung 
bekommen, weil das Modell immer die Dicke des berechneten CoO als null setzt und die 
ganze Information in der nichtstöchiometrische Co:O -Schicht verschoben wurde. Die 
Ursache dazu liegt in dem Freiheitsgrad pro Element, mit anderen Worten die Einführung 
der zusätzlichen Schicht kann nicht nur mit der Information aus einem Spektrum 
beschrieben werden. Deshalb musste man im Modell ECRXX,Xs,2 eine Entscheidung 
treffen, welche Verbindung zur Beschreibung der nichtstöchiometrischen Co:O geeignet 
ist. Weil in dieser Schicht sehr viel Sauerstoff ist, wurde sie mit Parametern des 
stöchiometrischen Cobaltoxids charakterisiert. 
Das erste Modell (Bezeichnung ECRXX,Xs,1) besteht aus Kontamination / CoO / Co 
/ Al2O3 / Al, das zweite (Bezeichnung ECRXX,Xs,2) enthält anstatt zweier Schichten mit Co 
Proben mit Al2O3 Barriere 
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nur eine Cobaltoxidschicht. Beide Modelle für jede Probe liefern Ergebnisse, die sowohl 
die guten RMS (Tab.6.20) als auch die gute grafische Anpassung (Abb.6.13) zeigen. 
 
Tabelle 6.20 
Die Ergebnisse der verschiedenen ARXPS –Modellrechnungen für die oxidierten Proben 
mit der ECR -Plasma –Methode und bedeckten  Co –Schicht.  
 
Kontamination CoO Co Al2O3 
 RMS dC 
nm 
O 
% 
F dCoO 
nm 
O 
% 
dCo 
nm 
dAl2O3 
nm 
ECR20, 10s,1 0,2 0,5 3 1,0 1,7 62 1,4 2,1 
ECR20, 10s,2 0,4 0,6 30 1,0 3,0 48 - 2,0 
ECR20, 30s,1 0,3 1,0 17 0,6 2,6 68 0,9 2,7 
ECR20, 30s,2 0,3 0,7 38 1,0 3,5 55 - 2,6 
ECR20, 60s,1 0,2 1,3 4 0,5 2,6 71 0,9 3,0 
ECR20, 60s,2 0,3 0,8 34 0,9 3,5 57 - 3,0 
ECR20, 600s,1 0,3 1,1 7 0,5 2,6 71 1,0 3,7 
ECR20, 600s,2 0,3 0,7 44 0,9 3,7 55 - 3,7 
  
 In beiden Modellen ist für jede Probe zu erkennen, dass sie die gleichen 
Dicken der Aluminiumoxide anzeigen, die mit der Zeit der Oxidation des Aluminiums von 
2,1 nm für 10s der Oxidation bis 3,7 nm für 600s ansteigen. Die Dicke der Schichten mit 
Co in der ersten Modellrechnung ist auch vergleichbar mit der zweiten, wenn man die 
Dicken der beiden Schichten addiert. Die Unterschiede entstehen bei der Analyse des 
Inhaltes von O in der Kontamination und ihrer Dicke, und auch in (der) Co -Schicht (en). 
Die berechnete Al2O3 -Dicke für die kleinste Zeiten der Oxidationszeiten stimmt mit 
den Daten nach Gillies überein [Gil_115] (Abb.6.14). Längere Zeit der Oxidation führte an 
unseren Proben zu dickeren Aluminiumoxidschichten. Die Unterschiede der Ergebnisse 
für die ECR –Plasma –Oxidation zwischen beiden Experimenten nach Gilles und für die 
Proben ECR20, 10s -ECR20, 600s ergeben sich aus den verschieden benutzten Parametern 
während der Oxidation. Nämlich in unserem Fall wurde das ECR –Plasma -Experiment 
mit der Leistung 300 W und im Fall von Gilles mit 35 W durchgeführt. 
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Abbildung 6.13 
Die Anpassung zwischen experimentellen (Punkte) und berechneten 
Atomkonzentrationen mit der ARXPS –Modellrechnung (Linien) für Modell 2 
 
 
Abbildung 6.14 
Die Dicken der Al2O3 –Schicht 
bekommenen durch der ECR –Plasma –
Oxidation: 
(schwarze Punkte)- die ARXPS -
Modellrechnung für die Proben ECR20, Xs 
(blaue Punkte)- TEM Ergebnisse nach 
Gilles [Gil_115] 
 
 
Analysiert man die Ergebnisse des Modells ECR20, XXs,1 (mit Ausnahme von der 
Dicke der Al2O3-Schicht) in der Tabelle 6.20, ist es klar, dass die drei Ergebnisse ECR20, 
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30s,1 - ECR20, 600s übereinstimmen und ECR20,10s,1 abweicht. Die Ursache liegt sowohl in 
den Herstellungsdaten als auch in der Art der Kontamination in der Probe. 
Die Proben ECR20, 30s,1 - ECR20, 600s,1 zeigen die gleichen Dicken der Co (0,9 nm) 
und CoO (2,6 nm) –Schichten an, was man aufgrund der gleichen experimentellen 
Bedingungen erwartet, weil diese Proben als eine Serie hergestellt wurden. Die Probe 
ECR20, 10s,1 weist andere Werte (Co –1,4 nm, CoO 1,7nm) aus. Die Ursache dazu ist die 
andere Zeit des Experiments. Die Unterschiede zwischen den Proben sind sichtbar in der 
Kontaminationsschicht. In allen Spektra des Kohlenstoffs (Abb.6.8) ist das Verhältnis des 
Peaks bei der höheren Bindungsenergie zu dem C1s bei 285 eV anders, was man durch 
den verschiedenen Inhalt des Sauerstoffs in der Kontamination der Proben ausweisen 
kann, und je größer die Intensität des Peaks bei der BE, desto mehr Sauerstoff soll in der 
Kontamination sein. Und tatsächlich ist zu beobachten, dass die Menge von Sauerstoff in 
der 30 s oxidierten Probe am größten und für die oxidierte Probe mit 10s am kleinsten ist. 
Solches Verhalten lässt sich nicht für die Ergebnisse aus dem Modell ECRXX,Xs,2 (eine Co 
–Schicht) beobachten. Dieser Fakt bestätigt so, dass die Modellrechnung ECRXX,Xs,2 
besser zur Quantifizierung der ARXPS –Daten für die Proben mit der ECR –Plasma 
Oxidation und der Co-Deckschicht geeignet ist. Jedoch wenn man nur die Betrachtungen 
über die Dicke der Al2O3 stellt, ist sowohl die erste Modellrechnung als auch die zweite 
korrekt. 
  
  
 
 
Alterungsprozesse von ECR- oxidierte Proben 
 
In der Tab.6.21 wurden die Ergebnisse der Modellrechnungen dargestellt, die 
unterschiedliche Probenaufbaue betrachten. Die untersuchte Probe nach der Herstellung 
ECR20, 10s und zwei Monate später ECR20, 10s_a wurde mit Modell 1 
(Kont./CoO/Co/Al2O3/Al) und Modell 2 (Kont./Co/Al2O3/Al) modelliert. Zusätzlich wurden 
die ARXPS –Ergebnisse der zweiten Messung mit der Modellrechnung 1“ 
(Kont./CoO(OH)/Co/Al2O3/Al) und 2“ (Kont./CoO(OH)/Al2O3/Al) überprüft. 
Die Ergebnisse der Modellierung für die Messung ECR20, 10s wurden in dem Kapitel vorher 
diskutiert, deshalb wurde die weitere Diskussion auf die Messung ECR20,10s_a 
konzentriert. 
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Tabelle 6.21 
Die Ergebnisse der verschiedenen ARXPS –Modellrechnungen für die oxidierten Proben 
mit dem ECR -Plasma und bedeckt mit der Co –Schicht.  
 
Kontamination CoO Co Al2O3 
 RMS dC 
nm 
O 
% 
F dCoO 
nm 
O 
% 
dCo 
nm 
dAl2O3 
nm 
ECR20, 10s_1 0,2 0,5 3 1,0 1,7 62 1,4 2,1 
ECR20, 10s_2 0,4 0,6 30 1,0 3,0 48 - 2,0 
ECR20, 10s_a_1 0,3 1,4 12 0,7 3,1 66 1,0 2,1 
ECR20, 10s_a_2 0,3 1,1 21 0,9 4,0 63 - 2,0 
   CoO(OH)   
 
  
  
dCoO(OH) 
nm 
O 
%   
ECR20, 10s_a_1” 0,3 1,6 8 0,7 3,5 69 1,3 2,1 
ECR20, 10s_a_2” 0,3 0,9 21 1,0 5,5 48 - 2,1 
 
 Alle dargestellten Modellrechnungen zeigen eine gute Anpassung zwischen 
experimentellen und berechneten Atomkonzentrationen (Tab.6.5) an. Jedoch aufgrund 
der grafischen Darstellung oder des Werts der RMS kann man nicht feststellen, welches 
Modell besser ist. Darum muss man die Analyse der energetische Lage der ARXPS –
Peaks (Tab.6.14, Abb. 6.10) betrachten, um die richtige Lösung zu finden.  
 
 
Abbildung 6.15 
Die Anpassung zwischen experimentellen (Punkte) und berechneten (Linien) 
Atomkonzentrationen mit der ARXPS –Modellrechnung für die Proben ECR20; 10s und 
ECR20;10s_a 
 
 Alle Modellrechnungen (Tab.6.2) liefern die gleichen Dicken der 
Aluminiumoxidschicht (2,1 nm), und die Unterschiede betreffen die Schichten mit Co und 
die Menge des Sauerstoff in der Probe. Der Vergleich der Ergebnisse der Modellrechnung 
mit einer Schicht von CoO (ECR20, 10s_a_2) und der Modellierung für die Proben mit 
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verschiedenen Zeiten der Oxidation ECR20, XXs_2 (Tab.6.20, Kap.6.2.2.3) zeigt, dass der 
Inhalt von O in der Kontamination kleiner ist und das Verhältnis zwischen Co:O in der 
Cobaltoxidschicht gleich 0,6 ist. Die anderen Proben weisen nach Herstellung das 
Verhältnis von 1,1 (ECR20, 10s_2) bis 0,7-0,8(ECR20, 30_2 -ECR20, 600s_2) aus. Zusätzlich 
ergibt das Modell mit dem Probenaufbau Kont/CoO/Co/Al2O3/Al das Verhältnis Co:O in 
CoO 1:2. Deshalb wurden die ARXPS –Ergebnisse zwei Monate nach der Herstellung mit 
dem Probenaufbau modelliert, in dem sich anstatt CoO CoO(OH) befindet. Jedoch der 
Vergleich beider Probenaufbaue mit CoO und CoO(OH) (ECR20, 10s_a_1” vs ECR20, 
10s_a_1 und  ECR20, 10s_a_2” vs ECR20, 10s_a_2) bringt keine Verbesserung der 
Anpassung. Man erhöht nur die Dicke der CoO(OH) –Schicht. Nur aufgrund der 
Ergebnisse aus der Modellierung kann man keine eindeutige Lösung bestimmen. 
 
 
6.2.2.4 Systeme Co / Al2O3 / 1,8 nm Al / Ta 
 
Gemäß der Analyse der ARXPS -Spektra im Kapitel 6.2.1.2 wurde die erste 
Modellierung der beiden Proben mit dem Probenaufbau Kont./CoO/Al2O3/Ta2O5/Ta 
durchgeführt. Jedoch liefert das Modell keine eindeutige Lösung, weil es mit 
verschiedenen Startangaben möglich ist, im Bereich eines Werts der RMS die richtige 
Lösung mit verschiedenen Kombinationen der Dicken der Schichten zu bekommen. Die 
andere Situation zeigt das Modell mit Kont./CoO/Co/Al2O3/Ta2O5/Ta an. Die 
Quantifizierung ergibt die Ergebnisse, die in der Tabelle 6.22 stehen. Die Modellierung 
weist gute graphische Anpassung (Abb.6.16) zwischen dem Experiment und der ARXPS 
–Modellrechnung aus. Die Analyse der ARXPS –Signale beider Proben mit 
unterschiedlichen Zeiten der ECR -Plasma -Oxidation zeigt geringe Unterschiede, und 
auch im Fall der ARXPS -Modellierungen ist das sichtbar. Die Modellrechnungen ergeben 
sowohl die gleiche Dicke der Aluminiumoxidschicht (1,6 nm) als auch die anderer 
Schichten. Aufgrund der Modellrechnungen kann man feststellen, dass schon bei der 30s 
Oxidation mit dem ECR –Plasma die ganze Schicht von Al oxidiert wurde, und die 
längeren Zeiten der Oxidation bringen keine Änderungen der Struktur der Probe. 
Der Probe ECR1,8; 600s  wurde auch mit den anderen Methoden (XRTEM, EDX) 
untersucht, damit man mehr über die Oxydationsprozesse erfährt und die Richtigkeit der 
Ergebnisse aus der ARXPS –Modellrechnung überprüfen kann. Sie wurden im Kapitel 
6.2.3.2 dargestellt. 
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Abbildung 6.16 
Die Anpassung zwischen experimentellen (Punkte) und berechneten (Linien) 
Atomkonzentrationen mit der ARXPS –Modellrechnung für die Proben ECR1,8; 30s und 
ECR1,8;600s 
  
 
Tabelle 6.22 
Die Ergebnisse der ARXPS –Modellrechnungen für die oxidierten Proben mit dem ECR -
Plasma auf dem Ta –Substrat und bedeckt mit der Co –Schicht.  
 
Kontamination CoO Co Al2O3 Ta2O
5 
 RMS dC nm 
O 
% 
F dCoO 
nm 
O 
% 
dCo 
nm 
dAl2O3 
nm 
dTa2O5 
nm 
ECR1,8; 30s 0,3 0,5 4 1,0 1,1 69 1,4 1,6 1,3 
ECR1,8; 600s 0,2 0,4 6 1,0 1,2 66 1,4 1,6 1,4 
 
6.2.3 Vergleich mit anderen Methoden 
 
Zur Untersuchung wurde das Analytische Transmissionselektronenmikroskop 
(TEM) Tecnai F30 der Firma FEI bei 300 kV Beschleunigungsspannung benutzt, 
ausgerüstet mit Schottky-Feldemitter, Super-TWIN Objektivlinse (Punktauflösung: 0,2 
nm), bei EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy)wurde der Gatan Imaging Filter GIF 
200 benutzt und für EDXS (Energy Dispersive X- ray Spectroscopy) der Si-Detektor. 
Die Auswertung der TEM -Messdaten erfolgte mit dem Programm: Gatan Digital 
Micrograph 3.6. 
Beide Proben wurden zur Untersuchung präpariert: bedeckt mit einer 100 nm Cu –
Deckschicht und durchgeschnitten mit der Focused Ion Beam (FIB)-Maschine der Firma 
FEI / Philips. 
Die Messanlage der XRR –Messungen wurde im Kapitel 6.1.3.2 beschrieben. 
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6.2.3.1 TEM, EELS; XRR für die Probe Co / ~60 s der Oxidation / 20 
nm Al 
 
Auf den TEM –Bilder (Abb.6.17) ist zu erkennen, dass Aluminium oxidiert wurde. 
Darüber hinaus ist die Dicke für Aluminium nicht gleichmäßig, und man sieht kleine Hügel. 
Über Aluminium gibt es Aluminiumoxide. Die nächste Schicht vertritt Kobalt. Hier sehen 
wie die schwarzen Flecken, die Kristalline repräsentieren, aber sie sind nicht gleichmäßig 
verteilt (Abb.6.17 - TEM_b). 
a)                                     TEM                                     b) 
c) EELS  d) XRR  
Abbildung 6.17 
Die Ergebnisse der Untersuchungen für die Probe ECR20~60s  mit TEM, EELS und XRR 
 
 
Aus der EELS- Methode erkennen wir zusätzlich, dass es in der Co-Schicht auch 
Sauerstoff gibt. Deshalb muss diese Schicht in der Modellierung als eine Verbindung Co 
und O berücksichtigt werden. Das bestätigen die Ergebnisse der ARXPS –Modellierung, 
die neben der Co –Schicht (vergleich mit Abb.6.17 - TEM_a) eine Co-O Mischschicht 
ergeben. Analysiert man den Verlauf der Intensitäten von O und Co bei EELS unter der 
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Co-Schicht, ist zu beobachten, dass der nächste Bereich reich an O ist. Es kann dem 
Aluminiumoxid zugeschrieben werden. Die weitere Abnahme des O-Signals beschreibt 
die Al-Schicht. Darunter liegt das SiO2–Substrat (nochmaliger Anstieg von O). 
Die Auswertung die XRR –Daten wurde mit dem Modell CoO/Al2O3/Al/SiO2/Si 
durchgeführt. Zwischen der experimentellen (rote Linie) und berechneten (schwarze Linie) 
Kurve ergibt sich eine gute Anpassung. Die Tabelle 6.23 zeigt die Zusammenstellung der 
erhaltenen Werte mit drei Methoden. Es ist zu beobachten, dass alle Werte in einer guten 
Übereinstimmung stehen. 
. 
 
Tabelle 6.23 
Die Ergebnisse der  ARXPS –Modellrechnung, TEM und XRR für die Probe ECR20~60s 
 
CoO Co Al2O3 
 
dCoO 
nm 
dCo 
nm 
dAl2O3 
nm 
ARXPS 
Modellrechnung 1,8 1,2 2,7 
TEM 2,0 ± 1,0 2,0 ± 0,5 
XRR 3,4 1,0 
 
6.2.3.2 HRTEM, EDX; AFM für die Probe Co / 600 s der Oxidation 
/ 1,8 nm Al / Ta   
  
Im Hochauflösungsbild von TEM (Abb.6.18) ist die substratseitige Kante der Ta-
Schicht scharf abgebildet, die gegenüberliegende (Co-seitige) Kante hingegen sehr 
„verwaschen“. Da der Massendickekontrast bei der Ta-Schicht dominiert, deutet diese 
Verwaschung auf eine geänderte Dichte in diesem Bereich hin, evtl. handelt es sich dabei 
um Ta-Oxid. Trotz der Tatsache, dass keine scharfen Grenzflächen zu erkennen sind, 
lassen sich folgende Schichten erkennen: Co, Al-O, Ta-O, Ta. Das ist in Übereinstimmung 
mit den ARXPS-Ergebnissen. In der Co –Schicht sind es auch kleine Kristallite zu 
erkennen. Nach der ARXPS –Messung finden wir die Ta 
Schicht/Tantaloxid/Aluminiumoxidschicht/Kobalt/Kobalt+Sauerstoff-Schicht. Die 
Kobaltschicht mit Sauerstoff ist nicht beim TEM-Bild zu beobachten. Jedoch zeigt das 
EDX-Intensitätsprofil, dass zusammen mit der Co-Intensität die Sauerstoff-Intensität 
ansteigt. Daraus ergibt sich, dass in einer Schicht zusammen mit dem Co Sauerstoff sein 
muss. Die Abnahme der Intensität von Co ist mit dem gleichzeitigen Anstieg des Al und O 
– Al2O3 verbunden, und die Intensität von Ta nimmt weiter langsam zu. Das zeigt an, dass 
die reine Ta-O Schicht dem reinen Ta vorangeht. 
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Abbildung 6.18 
Die Ergebnisse der Untersuchungen für die Probe ECR1,8;600s mit XRTEM, EDX 
 
 Tabelle 6.24 stellt die Ergebnisse aus der ARXPS-Modellrechnung und dem 
HRTEM –Verfahren dar, die Übereinstimmung anzeigend. 
 
Tabelle 6.24 
Die Ergebnisse der ARXPS –Modellrechnung und XRTEM für die Probe ECR1,8; 600s 
 
CoO Co Al2O3 Ta2O5 
 
dCoO 
nm 
dCo 
nm 
dAl2O3 
nm 
dTa2O5 
nm 
ARXPS 
Modellrechnung 1,2 1,4 1,6 1,4 
HRTEM 2,2 ± 0,2 1,4± 0,2 1,5 ± 0,5 
Fe -Einkristall 
 
 
96
Kapitel 7. 
7 cfhfr 
Fe –Einkristall 
 
 Die Segregations- und Diffusionsprozesse nichtmetallischer Kontaminationen an 
der Oberfläche der Übergangsmetalle sind das Thema zahlreicher Publikationen. Zu den 
häufig beschriebenen T-Metallen gehört Eisen. Oft Fe–Kristall enthält in seinem Volumen 
die natürliche Verunreinigungen wie z.B.: C, O, S, N , die an der Oberfläche in 
Abhängigkeit von der Temperatur der durchgeführten Prozesse segregieren. Die 
Anordnung der segregierten Der Art der Atome an der Oberfläche und der mögliche 
erreichbare Bedeckungsrad der Metalloberfläche sind abhängig von der kristallinen 
Orientierung des untersuchten Stoffes. In der Literatur findet man viele Daten betreffs der 
Kinetik der Segregationsprozesse sowohl an polykristallinem Eisen [Gra_116, Eis_117] 
als auch an Eisen –Einkristallen (Orientierung (111)- [Ara_118-120, Nar_121], (110)-
[Ara_122] und (001)-[Zha_123, Fuj_124]). Jedoch in keiner Veröffentlichung werden die 
Ergebnisse der Segregation im Licht der ARXPS –Spektroskopie und ihre Quantifizierung 
dargestellt. 
 Der Zweck der Untersuchung ist die Modellierung der ARXPS –Daten für den 
Probenaufbau S / Fe mit der Modellrechnung. Als Ausgangstoff wurde der Fe-Einkristall 
mit der orientierten (001) Oberfläche ausgewählt, an dem die Schwefel –Segregation 
durchgeführt wurde. Die Auswahl dieser Orientierung ist damit begründet, dass in diesem 
Fall die Sättigung mit Schwefel bei dem Bedeckungsgrad gleich 0,5 und einer S-
Monolage (ML) erreicht wird [Fuj_124]. Es entsteht die stabile Oberfläche, an der der 
Schwefel die regelmäßige Struktur Fe(100)c(2×2)-S bildet. 
 
7.1 Experimentelle Bedingungen  
Der Eisen-Einkristall wurde mit dem Laue –Verfahren zum Zweck der Bestimmung 
der genaueren Struktur untersucht. Die Laue-Daten ergeben die kubische raumzentrierte 
Struktur mit der Gitterkonstante gleich 0,287 nm. 
Die Untersuchung der Segregations-Prozesse auf dem polierten Fe -Kristall wurde in 
folgenden Schritten durchgeführt: 
1. Glühen der Probe bei niedrigen Temperaturen (bis 400°C) und Sputtern zum 
Zweck der Entfernung der Raubanteil der inneren Kontaminationen (C, O, N) 
2. Glühen der Probe bei Temperaturen zwischen 500°C – 600°C, zur Segregation 
einer Schwefel –ML an der Oberfläche. 
Fe -Einkristall 
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Die Messung der Temperatur während des Experiments wurde mit dem Pyrometer 
–Thermopil INFRAplus TYP R2510/70 der Firma „BARTEC Messtechnik und Sensorik 
GmbH“ durchgeführt. Die Anlage arbeitet in dem Spektralbereich 0,85-1,8 µm, für den der 
Emissionsgrad des untersuchten Stoffes angegeben werden muss. Die polierten Fe-
Oberflächen sind durch den niedrigen Emissionsgraden zwischen 0,1 –0,4 charakterisiert. 
Damit die Temperatur richtig gemessen wird, wurde die Eichung des Pyrometers gegen 
ein Ni-Cr –Thermoelements ausgeführt. Während der Messung wurde mit der Eich-Laser 
des Pyrometers auf die Mitte der Probe eingestellt, und langsam wurde die Ausheizung 
des Stoffes bei dem Druck 4,5×10-7 mbar in der Präparationskammer durchgeführt. Die 
Abbildung 7.1 stellt die experimentellen Eichkurven dar.  
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1  
Die Eichkurven des Pyrometers gemäß 
dem Thermoelement bei der Glühung 
 
Es ist zu beobachten, dass im Bereich bis 480°C beide Kurven voneinander abweichen 
und keine regelmäßige Differenz anzeigen. Solche Erscheinungen sind durch den 
Strahlungsfehler verursacht. Weil der Messkörper nicht nur unter Einfluss von 
Wärmeströmen steht, spielen Strahlungsprozesse von reflektierenden Körpern auch eine 
Rolle. Ab der Temperatur 480°C an dem Pyrometer entsteht Gleichgewicht zwischen 
Absorption, Emission und Wärmefluss an der Probe, und die konstante Differenz 
zwischen beiden Messgeräten ist zu erkennen. Das Pyrometer zeigt immer die höhere 
Temperatur um ∆=31 K als das Thermoelement, also im für uns interessanten Bereich bei 
der Schwefel-Segregation (die größere Temperaturen als 500°C) muss die Ablesung des 
Pyrometers um –31 K korrigiert werden. 
 Um die Schwefel –Monolage an der Fe–Oberfläche zu erreichen, wurde als erste 
Schritte die Probe von den Verunreinigungen (wechselnd: Segregation bei niedrigen 
Temperaturen (~400°C) und Sputtern mit Ar+ bei der Energie 3,5 keV) gereinigt (Tab.7.1, 
Schritt 1-6). Zwischen den Schritten wurde die Oberflächenkonzentrationen mittels XPS 
bestimmt. Nach der Entfernung der inneren Kontaminationen wurde Schwefel segregiert 
(Tab.7.1, Schritt 7-8).  
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 Der Bedeckungsgrad der Fe–Oberfläche mit der Schwefel–Monolage hängt von 
den Behandlungsparametern ab: von der Temperatur und der Zeit der Glühung. Die 
ARXPS–Messungen wurden also sowohl nach dem Schritt 7 als auch 8 ausgeführt, um zu 
überprüfen, ob an der Oberfläche der Sättigungszustand von Schwefel erreicht wurde. Die 
Bedingungen der ARXPS–Untersuchung sehen folgendermaßen aus: die 
Anregungsquelle -MgKα, Energieauflösung bei der Passenergie 46,95 eV, Messwinkel 
zur Oberflächennormale: 15°, 35°, 45°, 50°, 60°. 
 
Tabelle 7.1  
Die experimentellen Prozeduren, die zur Segregation der Schwefelmonolage an der Fe –
Oberfläche führen 
 Schritt 
 1 2 3 4 5 6 7 8 
Sputtern 
3,5 keV Ar+ 
Zeit/ min 
10 5  10  10   
Zeit /min 
  60  90  25 120 
G
lü
hu
n
g 
Temp./°C 
  300  396  547 553 
 
  Nach der Wärmebehandlung wurde der Kristall abermals mit der 
Mikrodiffraktometrie–Methode untersucht, weil eine Änderungen des Aussehens der 
Oberfläche der Probe erkennbar war. Die Untersuchung der Probe nach dem Glühen und 
dann nach dem Sputter der Oberfläche mit der XPS–Methode zeigt an, dass man durch 
die Zerstäubung die segregierte Elemente aus der Oberfläche gänzlich entfernen kann. 
Das bestätigt, dass in dem Kristall keine Korngrenzflächen entstanden, die dicht mit den 
Verunreinigungen bedeckt wurden. 
 
7.2 ARRXPS–Messungen und Quantifizierung der Ergebnisse 
Die ARXPS-Untersuchungen der Probe nach dem 7. und 8. Schritt der 
Glühungsprozeduren (Tab.7.1) ergeben sowohl in der energetischen Lage des Peaks als 
auch in ihrer Form die gleichen Ergebnisse. In der Abbildung 7.2 steht die grafische 
Darstellung der erreichten Signale als Beispiel für die Messung nach dem Schritt 8 
(Tab.7.1). Aus der Analyse der Verteilung der Intensitäten der Peaks bei den Winkeln 
kann man feststellen, wie die Struktur des Probenaufbaus aussieht. Die Intensität des 
Schwefel –Peaks ist bei dem streifenden Winkel zur Oberfläche (z.B.:60°,..) größer als bei 
50° und nimmt bei den abnehmenden Winkeln ab ( Winkel nah der Oberflächennormale). 
Beim Fe–Signal ist zu beobachten, dass sich mehr Fe im Volumen des Kristalls als an der 
Fe -Einkristall 
 
 
99
Oberfläche befindet. Diese Erscheinung bestätigt die Existenz einer S-Schicht an der 
Eisen–Oberfläche.  
 
 
Abbildung 7.2 
Die experimentellen ARXPS –Spektra von Fe2p und S2p nach dem Schritt 8 (siehe 
Tabb.9.1), gemessen zur Oberflächennormale 
 
In der Tabelle 7.2 wurden die energetischen Lagen der Peaks und die Werte von 
FWHW (Full Width of Half Minimum) der Peaks dargestellt. Zwischen beiden Messungen 
gibt es keine Unterschiede. Aufgrund der Literaturdaten kann man sowohl in der AES 
(Auger Electron Spectroscopy) [Ara_120] als auch in der XPS [Pan_125] –Spektroskopie 
bemerken, dass die verschiedenen chemischen Zustände (absorbierte-S, FeS, FeS2) des 
Schwefels an der Fe-Oberfläche mit der unterschiedlichen Lage der BE und Breite 
(FWHM) der Peaks charakterisiert werden. Daraus kann man folgern, dass sich nach 
beiden Schritten der Glühung der Schwefel im gleichen Zustand befinden muss. 
Tabelle 7.2 
Die Lage der Peaks aufgrund des ARXPS –Experiments nach zwei Stufen der Glühung 
des Kristalls zum Zweck der Schwefel-Segregation 
 Energetische Lage / eV FWHM 
Glühung bei   
 
547°C 553°C 547°C 553°C 
Fe2p 707,0 707,0 2,4 2,4 
S2p 162,1 162,1 2,3 2,3 
 
Die Quantifizierung der experimentellen Daten mit dem ARXPS-Modell wurde auf 
den Voraussetzungen (Start- (Rand)bedingungen und Ausgangsparameter) gegründet, 
die nicht nur direkt aus den ARXPS –Messungen resultieren (gemessene 
Atomkonzentrationen, Probenaufbau), sondern auch daraus, was in der Literatur betreffs 
der S –Segregation an der Fe (001) –Oberfläche beschrieben wurde [Zha_123, Fuj_124] 
735 732 729 726 723 720 717 714 711 708 705 702 699
20000
25000
30000
35000
40000
45000
50000
55000
60000
Fe2p35°
45°
50°
60°
15°
In
te
n
si
tä
t /
 
ar
b.
u
n
its
BE / eV 
170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 157 156
2600
2800
3000
3200
3400
3600
3800
4000
4200
4400
4600
4800
5000
S2p35°
45°
50°
60°
15°
In
te
n
si
tä
t /
 
ar
b.
u
n
its
BE / eV 
Fe -Einkristall 
 
 
100
(Anordnung der S-Atome auf der Eisen-Oberfläche und daraus resultierende Maße wie 
z.B. Dicke der S-Monolage (Randbedingung), Bedeckungsgrad). 
Es ist bekannt, dass bei der Schwefel –Segregation an der Fe–(001)–Oberfläche 
die S–Atome die bestimmte Absorption-Stellen gemäß dem Muster c(2×2) (Abb.7.3) 
besetzen dürfen und eine Monolage bilden. Folgendessen kann der Bedeckungsgrad der 
Oberfläche maximal 0,5 herausbringen und zeigt den Sättigungszustand an. Kennt man 
die Struktur der Elementarzelle (kubische Raum-Zentriert) und ihre Parameter (a=b=c= 
0,287 nm), kann die Anzahl der segregierten S-Atome an der Oberfläche (001) bestimmt 
werden, und sie ist gleich 6×10-18 Atom/m². 
 
Abbildung 7.3 
Die Verteilung der S –Atome 
(schwarze Atome) an der Oberfläche 
von dem Fe –(001) –Einkristall (weiße 
Atome) 
 
 
 Die Ergebnisse aus der Segregation des Schwefels an der Fe –Oberfläche können 
mit dem Probenaufbau S / Fe modelliert werden. Die Dicke der S –Schicht (dS), der 
Bedeckungsgrad der Fe –Oberfläche mit dem Schwefel und die Konzentration der 
Elemente (CX,i) (siehe Kap.4.2.2.) (Fe und S) in der S –Schicht und dem Fe –Substrat sind 
die Größen, die als Ergebnis der Quantifizierung erwartet wird. 
 Im Zusammenhang damit, dass die Atomkonzentrationen (AC) des Schwefels 
sehr klein im Vergleich zu Atomkonzentrationen des Eisens sind, wurde bei der 
Berechnung die Randbedingung für die S –Schicht –Dicke gegeben. Die dS wurde 
festgehalten, und nur die Konzentrationen der Elemente in der Schicht, im Substrat und 
Fraktion wurden freigelassen.  
Um die Dicke der S-Monolage zu berechnen, muss man eine Beziehung zwischen 
der Fläche von S-Monolage und Fe im Volumen herausbekommen. In einer 
Elementarzelle von Fe (Abb.7.4) ist eine Monolage (ML2) von Fe und zwei Anteile der 
Monolage ML1 und ML3 zu erkennen. Die S-Schicht hat die Lage gemäß Fe-1ML 
(Bereich A in der Dar. 7.4) analog der ersten Monolage (1ML) zu der 2 ML(Bereich B in 
der Dar. 7.4) in der Fe-Elementarzelle. Jedoch die S-Atome haben andere Atomradien 
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und die Anzahl der Atome in der Schwefel-Monolage ist halb so groß. Deshalb muss man 
die prozentuelle Menge von S-Atomen in Fe-1ML eingeben, damit die statistische 
Verteilung der Atome beider Arten in dem als A bezeichneten Bereich bestimmt wird. Im 
Bezirk A wurde 31% von Schwefel berechnet, was nach der Berücksichtigung der 
Abstand A zwischen S-Fe Atomen 0,034 nm ist. Addiert man den berechneten Anteil und 
„die Menge“ von S-Atomen oberhalb die Fe-Oberfläche, ergibt die Dicke der S-Monolage 
gleich ds’=0,14 nm. 
 
 
Abbildung 7.4 
Die Struktur von S (schwarze 
Atome) an der Fe-Oberfläche 
(graue Atome) nach dem Fujita 
[Fuj_124] 
 
 
Beginnt man mit der Quantifizierung, wurden sowohl die gesuchten Parameter als 
auch die Randbedingungen zu einer Zahl nach dem Komma beschränkt. Der Grund liegt 
dazu darin, um den Einfluss der Messungenauigkeiten und den Fehler aus der 
Modellierung zu vermeiden, der bei sehr dünne Schichten bedeutend kann sein.  
Beginnt man mit der Quantifizierung und bestimmt die Ausgangsparameter zur 
Modellierung ( aM3 ,AL ,λS-Korrekturen), entsteht eine Frage, welche Parameter im Fall 
der S–Monolage mitgenommen werden sollen. 
Die erste Modellrechnung für die Ergebnisse der ARXPS –Messungen nach den 
Schritten 7 und 8 (Tab.7.1) wurde mit dem Parameter aus der Tabelle 7.3 untersucht. In 
diesem Fall wurde die S-Schicht als eine massive Substanz mit der Dichte betrachtet.  
Die Ergebnisse der Modellierung (Abb.7.5) ergeben jedoch keine gute Anpassung. 
Die graphische Anpassung soll im Fall einfacher Strukturen sehr gut aussehen, weil die 
kleine Anzahl der Freiheitsgrade pro Element und eine kleine Menge der Parameter in der 
Modellierung verwendet werden. Für die streifenden Winkel fehlt die Anpassung zwischen 
experimentellen und berechneten Atomkonzentrationen. Quantitativ (Tab.7.4) ist in beiden 
Fällen zu viel Schwefel in der Eisen-Schicht, und der Bedeckungsgrad der Fe –
Oberfläche mit dem Fe ist zu groß. Die Zugabe der Randbedingung, dass in der Fe-
Schicht kein Schwefel sein kann, verschlechtert nur die Anpassung. 
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Tabelle 7.3 
Die Parameter zur Quantifizierung der ARXPS-Daten 
 AL / nm λS / nm 
 
aM
3
 / nm³ 
S2p Fe2p S2p Fe2p 
S -Schicht 0,0257 2,58 1,53 
Fe -Substrat 0,0118  0,86 
2,58 0,86 
 
 
 
Abbildung 7.5 
Die Ergebnisse der ARXPS –Modellrechnung für die Parameter aus der Tab.7.3 
(Punkte –experimentelle AC; Linie – berechnete AC) 
 
Tabelle 7.4 
Die Ergebnisse der Modellierung mit dem ARXPS –Modell bei den Parametern aus der 
Tabelle 7.3  
AC der Elemente /% 
Behandlung Struktur 
Dicke 
der 
S-Schicht 
Bedeckungsgrad 
S2p Fe2p 
S -Schicht Fest=0,1 nm 100,0  
547°C 
Fe -Substrat 
 
1,0 
8,6 91,4 
S -Schicht Fest=0,1 nm 100,0  
553°C 
Fe -Substrat 
 
1,0 
11,1 88,9 
 
Daraus kann man schlussfolgern, dass die S –Monolage nicht mit dem Parameter des 
massiven Stoffes beschrieben werden kann. Diese Schicht ist zu dünn, um die 
herausgehenden Fe-Photoelektronen durch die S –Schicht zu schwächen. Deshalb 
werden zur Modellierung der S/ Fe –Struktur die Parameter des Eisens in der S –Schicht 
genommen.  
 Die Modellrechnungen mit den Ausgangsparametern für S2p, die dieselben wie für 
Fe2p sind, ergeben die ausreichende Anpassung zwischen experimentellen und 
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berechneten AC. Die graphische Anpassung ist das Ergebnis der berechneten Parameter 
bei der Modellierung, die in der Tabelle 7.4 zusammengestellt wurde. 
 
 
 
Abbildung 7.6 
Die Ergebnisse der ARXPS –Modellrechnung mit den Ausgangparametern für Fe (Punkte 
–experimentelle AC; Linie – berechnete AC) 
 
Im diesem Fall (im Vergleich zur Tab.7.4) berechnet das Modell keinen Schwefel im Fe –
Substrat, und der Bedeckungsgrad ist gleich 0,4 für die Messung nach der 
Wärmebehandlung bei 547°C und 0,5 bei der 553°C (Tab.7.5). 
 
Tabelle 7.5 
Die Ergebnisse der Modellierung mit dem ARXPS –Modell  
AC der Elemente /% 
Behandlung Struktur Dicke 
derSchicht 
Bedeckungsgrad 
S2p Fe2p 
S -Schicht Fest=0,1 nm 100,0  
547°C 
Fe -Substrat 
 
0,4 
 100,0 
S -Schicht Fest=0,1 nm 100,0  
553°C 
Fe -Substrat 
 
0,5 
 100,0 
 
Analysiert man die berechneten Werte aus der ARXPS –Modellrechnung, ist zu 
beobachten, dass die größere Temperatur und die längere Zeit der Glühung zum 
Sättigungszustand mit dem Schwefel der Fe(001) –Oberfläche führt. Da der Unterschied 
zwischen den Bedeckungsgraden beider Messungen sehr gering ist, wurde das Verhältnis 
der Intensitäten IS2p/IFe2p verglichen, um zu sehen, wie groß die Abweichungen zwischen 
beiden Messungen sind. 
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Abbildung 7.7 
Das Verhältnis der IntensitätenS2p zu 
Fe2p für das Experiment mit 
unterschiedlichen 
Wärmebehandlungen 
 
Auf dem Diagramm 7.7 wurde die Zusammensetzung der Verhältnisse IS2p/IFe2p 
dargestellt. Die berechneten Werte für beide Messungen liegen sehr dicht nebeneinander 
und zeigen die geringfügige Differenz von 0,002. Bei der Messung mit der niedrigen 
Temperatur ist das Verhältnis der Intensitäten Schwefel/ Eisen kleiner als im Fall der 
höheren Temperatur. Das gleiche Verhalten zeigt die ARXPS –Modellrechnung an und 
ergibt den Bedeckungsgrad gleich 0,4 und 0,5. 
 Aus der Methodik ergibt sich, dass mit der ARXPS-Modellrechnung der 
Bedeckungsgrad der Oberfläche berechnet werden kann.  
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Kapitel 8. 
 
Diskussion und Schlussfolgerung 
 
 In Bezug auf die Zielstellung der vorliegenden Doktorarbeit erweist sich, 
dass die ARXPS-Modellrechnung unter bestimmten Voraussetzungen eine sinnvolle 
Methode zur Analyse von dünnen Barriere-, Oxid- und Segregationsschichtsystemen ist. 
Durch die Quantifizierung der ARXPS-Daten mit Rand- und Grenzbedingungen kann man 
erfolgreich ohne Zerstörung der Probe die Information über die Schichtstruktur im Bereich 
bis ~10 nm erhalten. Die Entwicklung des Modells wurde so eingerichtet, dass die 
angenommenen Ziele erfüllt werden. Das Modell lässt sich zu den Mehrschichten-
Probenaufbauen anwenden. Die Implementierung der zusätzlichen Schichten und 
Parameter in der Modellrechnung verläuft in einer unkomplizierten Weise, verlangt dafür 
keine besonderen Prozeduren .  
 
Schema der ARXPS- Modellierung 
Wenn die Modellrechnung keine eindeutige Lösung liefert, dann könnte das Modell 
falsch sein, oder es sind nicht genug Informationen zur Lösung vorhanden. Deshalb 
müssen entsprechende Maßnahmen ergriffen werden: entweder die Entwicklung eines 
neuen Modells mit einer anderen Schichtstruktur oder eine nochmalige Analyse der 
ARXPS-Spektra zum Zweck der Aufspaltung des Signals von Photoelektronen, dort wo 
das möglich ist. 
 
Der Einfluss verschiedener Parameter auf die erzielte Lösung 
Nach der Untersuchung simulierter Proben (die für die ARXPS-Modellierung 
verwendeten XPS-Messwerte wurden aus angenommenen idealisierten Schichtaufbauten 
berechnet) mit der Struktur-Kontamination (mit Sauerstoff)/Al2O3/Al, die bestimmte Dicken 
der Schichten und Bedeckungsgrad hat, wurde eine starke Korrelation zwischen der Art 
des betrachteten Photoelektronensignals (Al2p oder Alox2p, Almet2p) und den Ergebnissen 
der Modellrechnung gefunden. Wenn das Al2p-Signal das Aluminium im Substrat und die 
Aluminiumoxidschicht beschreibt, sind die Ergebnisse der Modellrechnung von den 
Startangaben abhängig. In diesem Fall ergibt die Modellierung bei relativen kleinen RMS 
verschiedene Dicken der Kontamination und Bedeckungsgrade, und man kann nicht die 
richtige Lösung bestimmen. Wenn das Al2p aufgespaltet wurde (Alox2p und Almet2p 
werden als zwei getrennte Informationen betrachtet), führen die verschiedenen 
Startangaben zur einer eindeutigen Lösung. Eine Abhängigkeit von den Startbedingungen 
zeigen nur die Dicke der Kontaminationsschicht und der Bedeckungsgrad an, hingegen 
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bleibt die Dicke von Aluminiumoxid konstant. Zwischen der Al2O3-Schicht und dem Al-
Substrat ist die Grenzfläche glatt, und nur die Kontamination durch die Inselstruktur zeigt 
die rauhe Oberfläche. Deshalb sind in beiden Modellen (mit und ohne Peak-Fit) die 
Änderungen nur in der Deckschicht zu beobachten. Wenn die Modellrechnung keine 
„ausreichende“ Information zur Quantifizierung hat, tritt ein Durchfluss der Information 
zwischen dem Bedeckungsgrad und der Dicke der Deckschicht (Abnahme der Dicke – 
Zunahme des Bedeckungsgrades, und umgekehrt) auf, und die Lösung zeigt viele lokale 
Minima bei guter RMS. Wenn man zur Modellierung die aufgespaltete Information nutzt, 
wird die Verteilung der Elemente in den Schichten genauer bestimmt und die 
Freiheitsgrade der Lösung begrenzt. Eine Lösung wird erzielt. Zusammenfassend: Je 
komplizierter der Probenaufbau ist, desto mehr Informationen werden verlangt 
(Aufspaltung durch Peak-Fit), um die eindeutige Lösung zu bekommen. 
 
Der Fehler durch verschiedener Verbindungen in der Kontamination 
Die realen Proben enthalten in der Kontaminationsschicht Verbindungen mit 
Sauerstoff. Die richtige Bestimmung der Verbindungen ist jedoch problematisch wegen 
sehr großer Vielfältigkeit der organischen Umgebung und der häufigsten Überlappung der 
energetischen Lagen von Verbindungen. Deshalb wurde der Einfluss auf die Ergebnisse 
der Modellrechnung überprüft, wenn anstatt der eingesetzten Verbindung in der 
Kontamination der simulierten Probe eine andere verwendet wird (die Verbindungen 
unterscheidet sich in der Menge von Sauerstoff).  
 Die Ergebnisse der Modellierung ergeben keine Änderung des Bedeckungsgrades 
der Kontamination und auch nicht der Dicke der Aluminiumoxidschicht. Nur die Dicke der 
Kontaminationsschicht wird beeinflusst. Weil in Wirklichkeit die Kontamination eine 
Schicht ist, die meistens nicht von Interesse ist, ist es hier wesentlich, dass die Dicke der 
darunter liegenden Schichten nicht beeinflusst wird wenn anstatt der tatsächlichen 
Kontamination eine andere angewendet wird. 
 
Die Rauhigkeit des Probenaufbaus 
 Die Möglichkeit der Untersuchung der Probenaufbaue mit komplizierten 
Rauhigkeiten an der Oberfläche und den Grenzflächen mit dem ARXPS-Modell ist 
begrenzt. Die Einführung der zusätzlichen Parameter in der Kontamination, die die 
Rauhigkeit beschreiben, erhöht die Anzahl von Freiheitsgraden pro Element. Deshalb wird 
die Erzielung einer Lösung verhindert, was die schlechte RMS und die Instabilität der 
Ergebnisse der Modellrechnung anzeigt. 
 Die Simulation der Atomkonzentrationen des Probenaufbaues mit komplizierten 
Rauhigkeiten und ihre Berechnung mit einem Modell, das eine einfache Schichtstruktur 
hat, ergibt eine sinnvolle Lösung. Jedoch ist es nicht möglich, die genaue Bestimmung der 
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Abweichungen zwischen simulierten und berechneten Angaben zu ermitteln. Die Ursache 
liegt darin, dass die berechneten Werte mit dem einfachen Modell von der Anzahl der 
Parameter (die Parameter von eingeführten Rauhigkeiten.) abhängen, die bei der 
Simulation von ACs der idealen Probe gegeben werden muss. 
 
Untersuchungsergebnisse an den realen Proben 
 
System Al2O3 / Al 
 Die Modellierung des Probenaufbaus mit der Aufspaltung des Signals im Al2p führt 
zur wesentlichen Änderungen der Dicke der Aluminiumoxidschicht im Vergleich zum 
Modell ohne Aufspaltung. Die verschiedenen Startangaben im Modell mit dem 
aufgespalteten Signal führen dann immer zu denselben Ergebnissen. Die Modellrechnung 
mit Al2p zeigt eine Instabilität an und ergibt bei verschiedenen Startbedingungen die 
unterschiedlichen Lösungen. Die erweiterte Information führt zur Abnahme der Dicke von 
Al2O3 im Gegensatz zur theoretisch „hergestellten“ Probe. Der Grund dafür liegt in den 
Rauhigkeiten an den Grenzflächen Al2O3/Al, die nicht im Modell berücksichtigt, aber in der 
Probe vorhanden sind. Das Modell mit getrennter Information senkt die Dicke von Al2O3, 
weil die Information durch Verbindung des  bestimmten Anteils von Sauerstoff mit Al2pox 
im Vergleich zum Modell ohne Aufspaltung begrenzt wird. Deshalb ist eine zuverlässige 
Dicke der Aluminiumoxidschicht zu erreichen. 
 Die ermittelte Dicke vom Aluminiumoxid aus der ARXPS-Modellrechnung mit dem 
verwendeten Peak-Fit stimmt mit dem Ergebnis aus dem XRR –Verfahren überein und 
auch mit den Daten aus der theoretischen Berechnung mit der Hill-Gleichung. 
 Um  die elastische Streuung bei den Proben mit den Winkeln im Bereich oberhalb 
60° zur Oberflächennormale zu verringern, wurden in der Modellrechnung Korrekturen 
eingeführt. Die Einbeziehung der elastischen Effekte hat jedoch keinen wesentlichen 
Einfluss auf die Dicke der Schichten.  
 
System Co / Al2O3 / Al 
In den Systemen Co / Al2O3 / Al wurde die Aluminiumoxidschicht bei der Plasma-
Oxidation von Aluminium mit Electron Cyclotron Resonance bei unterschiedlichen Zeiten 
der Oxidation hergestellt. Die Modellierung der Proben mit der ARXPS-Modellrechnung 
ergibt unterschiedliche Dicken von Al2O3, die mit der Zeit der Oxidation korrelieren. Je 
größer die Oxidationszeit ist, desto dickere Aluminiumoxidschichten bilden sich. Die 
Al2O3-Schichtdicken bei den Proben mit Kobaltbedeckung lassen sich jedoch erst nur mit 
der Aufspaltung der Al2p Informationen durch Peak-Fit bestimmen, da dann RMS der 
Modellrechnung ein eindeutiges stabiles Minimum aufweist.  
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 Die Untersuchung der Alterungsprozesse an den ECR-Proben ergibt, dass die 
Dicke der Aluminiumoxide nicht beeinflusst wurde. Die Änderungen sind sowohl bei den 
ARXPS-Spektren als auch bei den Ergebnissen der ARXPS-Modellierung der äußeren 
Schichten (Kontamination, Schicht mit Co und O) zu beobachten. Das bestätigt, dass die 
Co-Schicht erfolgreich Al2O3 vor weiterer Oxidation schützt. 
 Die Analyse der Systeme mit dünnem Aluminium, das als die Ausgangsschicht zur 
ECR-Plasma-Oxidation verwendet wurde, hat erwiesen, dass schon in 30s die ganze 
Schicht oxidiert wurde. Die weitere Oxidation mit längerer Zeit bringt keine Änderungen 
der Struktur der Probe. 
Weil Co sehr reaktiv an der Luft ist, entstand während des Transports zum 
Spektrometer an der Oberfläche der Probe eine Schicht, angereichert mit Co und O und 
bedeckt mit der natürlichen Kontamination. 
Wegen der großen Menge von O in der Mischschicht, wurde Cobaltoxid 
ausgewählt, um diese Schicht zu beschreiben. Der Grund dafür ist, dass man mit der 
Analyse der energetischen Lage von ARXPS-Spektra nicht eindeutig bestimmen kann, für 
welche Verbindung sie charakteristisch ist. 
Die Modellierung der Probenaufbaue mit der Berücksichtigung der Rauhigkeiten 
an der Oberfläche ergab sinnlose Ergebnisse und deshalb wurde sie nicht vorgelegt. 
Die berechneten Dicken der Schichten mit dem ARXPS-Modell stimmen  mit den 
Literaturangaben und Resultaten überein, die mit anderen Methode (TEM, EELS u.s.w.) 
erlangt wurden.  
Bei den Proben, die eine komplizierte Struktur haben, ist jedoch die Bestimmung 
der richtigen Schichtstruktur und ihre Modellierung eine schwierige Aufgabe. Die Methodik 
liefert sinnvolle Ergebnisse zum Probenaufbau, wenn Voraussetzungen wie: sorgfältige 
Experimentführung, deren Analyse und Modellierung mit allen verfügbaren Parametern 
erfüllt werden.  
 
Fe-Einkristall 
 Die Modellierung mit dem ARXPS-Modell der resultierenden Schichtstruktur aus 
der Wärmebehandlung von Fe(001)-Einkristall bei höheren Temperaturen zeigt betreffs 
der Literaturdaten sinnvolle Ergebnisse. Nach den zwei Schritten der Glühung der Fe- 
Probe wurde an der Oberfläche ein voller Bedeckungsgrad mit dem Schwefel erlangt. Die 
Bestimmung der Dicken und des Bedeckungsgrades von S-Monolage wurde mit gewissen 
Voraussetzungen durchgeführt. Die Randbedingungen folgen aus den Vorstellungen über 
die Art der Monolage auf der benutzten Fe-Oberfläche.  
Aus den durchgeführten Untersuchungen für verschiedene Systeme mit dem 
ARXPS-Verfahren und deren Modellierung wurde das Ziel dieser Doktorarbeit erreicht. 
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Als wesentliche Voraussetzungen für eine erfolgreiche Ermittlung der 
Schichtinformationen aus ARXPS Messungen/Modellierung können somit angesehen 
werden: 
- Modellierung lässt sich für die Strukturen durchführen, deren Dicke ~10 nm nicht 
überschritten werden, 
- Zuverlässige Charakterisierung der Zusammensetzung der Schichtstruktur der 
Probe aufgrund der ARXPS-Messungen  
- Vorhandensein geringer Schichtrauhigkeit, 
- Nutzung aller verfügbaren chemischen Informationen (Peak-Aufspaltung), insbesondere 
bei tiefer liegenden Schichten, 
- Berücksichtigung der realen Zusammensetzung der Kontamination ist wichtig 
(insbesondere O-Gehalt bei Betrachtung von Oxidschichten), 
- Fehler durch Nichtberücksichtigung der elastischen Mehrfachstreuung sind gegenüber 
den anderen Einflüssen meist vernachlässigbar, 
- Signal-Rausch-Verhältnis in den Proben sollte ausreichend sein, 
- Anzahl der Freiheitsgrade pro Element, die kleiner als drei sein soll, kann durch 
die Randbedingungen begrenzt werden, 
- Qualitätsmerkmal: zuverlässige Resultate sollen unabhängig von der Wahl der 
Anfangsparameter sein (lokale Minima können zu falschen Ergebnissen führen), 
- Zusatzinformationen aus anderen Quellen (andere Methoden, Präparation) sind 
sehr wünschenswert.  
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Verzeichnis der Abkürzungen und Symbole: 
AL  Abklinglänge (attenuation length) 
ARXPS Winkelaufgelöste-XPS (Angle-Resolved X-ray Photoelectron 
Spectroscopy) 
CS2  Cumpson-Seah Formel  [Cum_21], 
CVD Chemische Dampfphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition)  
ECR Elektronen-Zyklotron-Resonanz (Electron Cyclotron Resonance) 
EDXS Energiedispersive Röntgenspektroskopie (Energy Dispersive X- ray 
Spectroscopy) 
EELS Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (Electron Energy Loss 
Spectroscopy) 
FIB  Fokussierter Ionenstrahl (Focused Ion Beam) 
FM Ferroelektrisches Stoff 
HRTEM Hochauflösende TEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) 
IMFP  Inelastische Freie Weglänge (inelastic mean free path) 
ML Monolage  
TEM  Transmissionselektronenmikroskopie (Transmission Electron Microscopy) 
TMR  Tunnel-Magnetwiderstand (Tunneling Magnetoresistance) 
XPS Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy)  
XRR Röntgen-Reflektometrie (X-Ray Reflectometry) 
 
Φ   Austrittsarbeit der Probe 
ν  Photonfrequenz 
Θ  Austrittswinkel der Photoelektronen zur Oberflächennormale 
α Einfallswinkel von Photonen bei der Anregung der Photoelektronen 
Θ Emissionswinkel der Photoelektronen zur Oberflächenormale 
α  Regularisationkonstante (G3.11) 
Ψ Winkel zwischen der Richtung der Röntgeneinstrahlung und der 
Photoelektronemission  
σA (hν) Wechselwirkungsquerschnitt für Photoionisation von einem atomaren 
Subniveau des Atoms A bei Photon mit der Energie hν   [Sco_11] 
λAL  Abklinglänge der Photoelektronen 
λd,  Inelastische Freie Weglängen für Elemente in der Deckschicht (d) 
K Kontamination  
σk²  Varianz der k-Messung (G3.11) 
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λM Mittlere freie Weglänge der Elektronen in Matrix M  
λs  Inelastische Freie Weglängen für Elemente im Substrat (s) 
A Element in Matrix M 
ACcalc berechnete mit der Modellrechnung Atomkonzentrationen des einzelnen 
Elementes in der Probe
 
ACexp experimentelle ermittelte Atomkonzentrationen des einzelnen Elementes in 
der Probe 
ACX Atomkonzentrationen des einzelnen Elementes in der Probe 
Almet Photoelektronensignal für Aluminium aus dem Substrat 
Alox Photoelektronensignal für Aluminium aus der Aluminiumoxidschicht  
Alox2p Photoelektronensignal für Aluminium aus der Aluminiumoxidschicht  
Alsub2p  Photoelektronensignal für Aluminium aus dem Substrat 
aM³ mittleres Atomvolumen der Matrix (Verbindung oder Element) in geeigneter 
Schicht des Probenaufbaus 
cd Konzentration des Elementes in der Deckschicht 
cs Konzentration des Elementes im Substrat 
CX,i Atomanteil an Element X, d.h. die Konzentration des Elements in der  
Verbindung, mit der man die bestimmte Schicht beschreibt 
d  Dicke der Schicht 
D(EA) Übertragungsfunktion des Elektronendetektors 
dAl2O3 (K)  Dicke der Aluminiumoxidinseln in der Deckschicht 
dAl2O3  Dicke der Aluminiumoxidschicht 
di  Dicke der Schicht i 
dK   Dicke der Kontaminationsschicht 
ds Dicke der Schwefel-Schicht (Kap.7) 
E  Kinetische Energie der Photoelektronen  / eV 
EBIN  Bindungsenergie 
EF  Ferminiveau 
EKIN  Kinetische Energie des Photoelektrons 
EVAC Vakuumniveau 
F Bedeckungsgrad der Oberfläche 
FAl2O3 (K) Bedeckungsgrad der Deckschicht mit dem Aluminiumoxidschicht 
Fin Innerer Bedeckungsgrad 
FK  Bedeckungsgrad der Deckschicht mit der Kontamination  
G  Normalisationsparameter  (siehe Gleichung G.3.6) 
h Plancksches Wirkungsquantum 
IA Photoelektronenstrom von Element A 
Ikcalc  berechnete Photoelektronenintensität bei dem k-Messung (G3.11) 
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IX  Intensität der Photoelektronen für Element X 
J0(xy) Einfallender Photonenfluss per die Einheitsfläche an der Stelle(xy) der 
Probe 
K  Normalisparameter  (sehe Gleichung G.3.4.b) 
kj Element-spezifische Konstante, (z.B. Wechselwirkungsquerschnitt für 
Photoionisation) (G3.11) 
LA(γ) Winkelverteilung der emittierten Photoelektronen relativ zu Röntgenquelle  
[Rei_12] 
mj,i   Angenommene Atomkonzentration des Elementes j in der i- Schicht  
(G3.10) 
N  Anzahl der unabhängigen Beobachtungen in Daten (G3.11) 
NA Atomdichte für Element A 
nj,i   Atomkonzentration des Elementes j in der i-ten Schicht (G3.10) 
NX  Atomdichte für Element X 
S  Entropie 
t Dicke der Inseln der Deckschicht 
T(xyγEAφ) Transmissionsfunktion des Spektrometers   
X Element in der untersuchten Probe  
Z  Ordnungszahl von Atomen  
z  Probentiefe 
 
Symbole der Proben: 
1_nat_a Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.1  
1_nat_b Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.1 
2_nat Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.1  
ECR1,8; 30s  Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.8 
ECR1,8; 600s Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.8 
ECR20, 10s Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.8, 6.9 
ECR20, 10s,1 Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.20, 6.21 
ECR20, 10s,2 Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.20, 6.21 
ECR20, 10s_a Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.9  
ECR20, 10s_a_1 Bezeichnung der Probe sehe Tab.6.21 
ECR20, 10s_a_1” Bezeichnung der Probe sehe Tab.6.21 
ECR20, 10s_a_2 Bezeichnung der Probe sehe Tab.6.21 
ECR20, 10s_a_2” Bezeichnung der Probe sehe Tab.6.21 
ECR20, 30s Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.8 
ECR20, 30s,1  Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.20 
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ECR20, 30s,2 Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.20 
ECR20, 600s Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.8 
ECR20, 600s,1 Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.20 
ECR20, 600s,2 Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.20 
ECR20, 60s Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.8 
ECR20, 60s,1 Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.20 
ECR20, 60s,2 Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.20 
ECR20,~60s Bezeichnung der Probe siehe Tab.6.8 
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